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RÉSUMÉ 
Il n 'existe à ce jour ni d 'alternative ni de solution complémentaire aux équipements de 
laboratoires coûteux et encombrants pour mesurer la qualité de l'eau. En complément des 
analyses chimiques traditionnelles, qui sont coüteuses et qui demandent du personnel 
qualifié, existent les bioessais à base d ' organismes vivants. Bien qu ' il s offrent un avantage 
certain pour les mesures préventives et en continu de la toxicité globale, aiguë ou chronique, 
d' une source de contamination, ils doivent être pratiqués en laboratoire et prennent aussi 
plusieurs jours. Il n'existe aucun test portable, léger et intégré qui peut procéder à plusieurs 
détections en simultanées afin de mesurer la qualité générale ou la toxicité de l' eau sur place 
et en continu, qui pourraient complémenter des analyses traditionnelles dans les laboratoires. 
Aucun outil d 'alarme n'est disponible pour une détection précoce de la pollution . 
L 'objectif principal de cette thèse était de développer un dispositif qui mesure la 
toxicité de l'eau. Nous voulions d ' une part démontrer tout le potentiel d ' intégration de 
plusieurs détecteurs et plusieurs microorganismes dans un même dispositif, et d ' autre part 
démontrer qu ' il était possible de fabriquer t,me plateforme microfluidique à base de 
phytoplanctons et de cyanobactéries qui intégrerait divers capteurs optoélectroniques. Pour ce 
faire, nous devions démontrer la complémentarité à la fois des différentes espèces de 
phytoplanctons, mais aussi de différents capteurs qui peuvent être intégrés sur la même 
plateforme afin de mesurer la qualité de l' eau, tout en essayant de démontrer qu ' il serait 
possible d ' obtenir une certaine spécificité dans la détection à 1 'aide d ' une analyse des 
données. Parallèlement, nous devions développer deux types de capteurs qui peuvent mesurer 
des paramètres différents du métabolisme tout en étant compatible dans leur fabrication et 
leur intégration. Nous voulions révéler le potentiel à la fois des dispositifs optoélectroniques 
organiques pour la détection de fluorescence, mais aussi le potentiel des nanofils métalliques 
pour les détections électrochimiques. 
Notre approche permet de diminuer de façon importante les coüts, car seuls les 
échantillons identifiés comme toxiques seraient analysés de façon complète par des 
laboratoires spécialisés. De plus, la combinaison de la microfluidique et des dispositifs 
optoélectroniques organiques pour la détection répond entièrement à la problématique de 
portabilité et de miniaturisation afin de limiter les manipulations d'opérateur sur le terrain. 
L ' association de la multidétection en utilisant plusieurs différentes espèces permet d'avoir un 
test beaucoup plus fiable sur le plan qualitatif de la mesure en augmentant la liste de 
polluants détectés, mais permet aussi d ' envisager un test sélectif sur les catégories de 
polluant présent puisque chaque espèce a une morphologie et une physiologie propre et donc 
leur sensibilité aux polluants diffère. Ce type de bio-essai serait le premier du genre par son 
caractère à la fois qualitatif et quantitatif et il répondrait au besoin d ' avoir un test portable 
xx ii 
pour des mesures sur place tant dans les domaines environnementaux, industri els, 
agroalimenta ires et milita ires. 
MOTS CLÉS : Bio-essai, algues, phytoplanctons, cyanobactéries, laboratoire sur puce, 
tox ic ité, di spos itifs organiques, OLED, photodétecteur, nanofi ls, fluorescence, oxygène. 
CHA PITRE J 
INTRODUCTION 
L ' avancement de la chimie analytique, grâce à des appareils complexes de 
chromatographie, de spectroscopie, etc. a nettement contribué à la précision et la rapidité des 
diagnosti cs (1). Pourtant, la grande maj orité des tests d ' analyse, dont l' analyse des eaux (de 
consommation, ri vières, lacs, océans), n 'est pas access ible à la population, car il s sont 
souvent pratiqués en laboratoire. La grande diversité des analyses, qu ' il faut pratiquer pour 
évaluer la qualité de notre eau, a pour conséquence qu 'à ce jour aucun appareil portable n 'est 
capable de fa ire tous ces tests à la fo is sur place et en un minimum de temps. 
C 'est sur ce constat que cette thèse, présentée dans ce manuscrit, vise à offrir la 
poss ibili té de se procurer, à fa ible coût, un test ou un kit de test de pollution de l'eau qui sera 
simple d ' utili sati on, po1table, intégrant des technologies complexes qui ne sont présentement 
pas di sponibles pour le grand public. Une véri table preuve de concept d ' intégration de 
plusieurs capteurs (de fluorescence et opto-ampérométriques), utili sant des di spos itifs 
optoélectroniques organiques et à base d ' espèces de phytoplanctons dans une plateform e 
microfluidique a été développée dans le but d 'avo ir un véritable di spositif portable pour 
mesurer la polluti on chimique de l'eau. 
Ce projet a nécess ité l' intégration de plusieurs technologies de domaines sc ientifi ques 
divers dans le but de développer le di spos iti f le plus adapté à la mesure de polluti on avec des 
espèces de phytoplanctons. En effet, cette thèse est un exempl e concret que les di spos iti fs 
d ' avenir devront combiner avec plusieurs technologies de domaines auss i bien 
complémenta ires que di stinctes, afi n de répondre aux problématiques des futures 
applications. Les retombées scientifiques, à travers des articles scientifiques publiés ou en 
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vo ie de l'être (2, 3), les retombées économiques de ce projet grâce à un brevet canadien (4) , 
un brevet US/PCT (5) et deux déclarations d ' invention déposées le 9 septembre 20 13 (6, 7), 
auront certainement un impact dans le secteur de l ' analyse de l'eau et de l'environnement en 
général. 
Nous a llons dans ce chapit re exposer dans un premier temps 1 'état actuel des analyses 
de l'eau, avec les teclm ologies ex istantes et les défis auxquels nous sommes confrontés, avant 
de présenter les object ifs , la méthodologie abo rdée et le plan de thèse. 
1.1 Critères de qua lité de l'eau et méthodes d 'ana lyses associées 
1.1 . 1 Critères de qua lité de 1 'eau au Québec-Canada 
L 'eau est une ressource importante au Québec et au Canada, 3 %de la quantité tota le 
d 'eau douce renouvelable mondi a le se trouve au Q uébec (8). La qUestion de la qua lité et de la 
préservatio n de 1 'eau est donc une problématique essentiell e afin de préserver cette ressource. 
C ' est pourquoi le Québec et le Canada se sont dotés de po litiques très stri ctes et exigeantes 
en matière de gestion et de protection de la qua lité de l'eau (9). Pour ce faire, les 
gouvernements se sont a ins i basés sur les cr itè res re lat ifs à la qualité de l' eau afin de protéger 
la v ie aquatique, la santé humaine et la faune terrestre. Ces cr itères de pollution varient en 
fo nction du li eu et l' utili sation de l' eau. On peut néanmoins les c lasser suivants s'i l s ' agit 
d 'eaux de surface (JO) (lac, rivière) ou d ' eaux souterraines (11) (nappes phréatiques). Les 
souterraines sont une ressource importante pour les milieux rura ux, producteurs agrico les, et 
ce ll es de surface englobent les eaux de consommation, eaux récréatives, eaux usées ... 
Aucune harmonisation des critères de qualité de l'eau n 'existe à l'échelle mondiale, 
cependant ils peuvent être communs a plusieurs pays et organismes. A insi, les critères 
québécois et canadiens de qualité de l'eau s'appuient sur ceux de I'U.S. Env iromnenta l 
Protection Agency (U .S. EPA), le Michigan Department of Enviromnenta l Quality (MDEQ), 
l'Organisation mondiale de la santé (OMS). Même si ce ne sont pas des normes, et n 'ont pas 
de valeurs légales (les normes tiennent comptent aussi des limites de détection des apparei ls), 
ces critères servent de base à la légis lation (établi ssement des normes) et aux objectifs 
environnementaux de rejets (OER) fixés par les gouvernements. 
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Ainsi, afin d 'assurer la protection de la santé des écosystèmes aquatiques, des 
organismes terrestres et de l'hum ain, deux classes de critères ont été établies pour évaluer la 
santé des écosystèmes : ceux de qua lité chimique propres à chaque substance et ceux relatifs 
à la tox icité g lobale de l'eau. La grande diversité des types d ' analyse et des li eux où l'on a 
beso in de mesurer la qualité de 1 ' eau pose ainsi un probl ème logistique au Québec comme 
pa1tout dans le monde. Car seuls les laboratoires agréés peuvent effectuer des analyses de 
qualité de 1 'eau homologuées malgré Je fort beso in de pouvoir effectuer sur place et en 
continu ces types d ' analyses. 
1.1.2 Analyse par méthodes de chimique analytique 
Le probl ème est relié au fait que pour sati sfa ire aux ex igences en matière de limi te de 
détection et de fi abilité, les analyses chimiques sont pratiquées dans des laboratoires 
spéciali sés et accrédités. Le tableau 1.1 regroupe les principales techniques d ' analyse 
utili sées dans les laboratoires et approuvées par Centre d ' Experti se en Analyse 
Environnementale du Québec (CEAEQ) et le Conse il Canadien des Ministres de 
1 'Environnement (CCME) (1 2). Ces différentes techniques d 'analyse de chromatographie, de 
spectroscopie répondent parfa itement aux ex igences en matière de limite de détection et de 
fi abilité. Ces techniques demandent la présence de personnel de techniciens qualifiés et 
nécess itent dans la plupart des cas une étape de pré concentration (extraction liquide-liquide, 
extraction solide-liquide, ... ) (1 3, 14). Les appareil s nécessa ires sont coüteux et encombrants. 
Ces techniques ne sont donc pas adaptées pour des mesures sur place et pour des mesures en 
continu. 
Ces analyses ti ennent seulement compte des contaminants au préalable reconnus 
comme tels. Elles sont toutes quantitatives, elles permettent seul ement de quantifier les 
concentrations des espèces chimiques que l' on a auparavant choisi d 'analyser. Même si le 
coüt et le temps d 'analyse sont relativement peu importants dans le cas de quelques 
contaminants à analyser, il s deviennent rapidement très élevés s i leur nombre est plus 
important. 
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Tableau 1.1 Récapitulatif des princ ipa les méthodes d 'ana lyses utili sées dans les 
laborato ires agréés pour ana lyser la pollution chimique de l' eau. 
Méthode d'analyse Polluants analysés Limites de détection 
Méthodes 
chromatographiques : Pesti c ides, organo-vol ati les, Hydroca rbures (liquide/gazeuse/) + 
a romatiques polycycliques (HAP) ppb 
couplage MS Anions (nitrates ... ) ionique 
Spectroscopie de masse 
métaux ppb (I C P-M S) 
A bsorption atomique métaux ppb 
M éthode co lorimétrique Azote, ni trate/nitrites, phosphore ... ppm 
1. 1.3 Tests de tox ico logie 
E n complément des ana lyses traditi onne lles chimiques qui ont été c itées 
précédemment, les ministères de l'environnement canadien et du Q uébec se sont dotés de 
cri tères re lat ifs à la tox ic ité g loba le des effluents (1 0) . Les critères re latifs à la tox ic ité g loba le 
sont en complément des critères chimiques des eaux et répondent à la probl ématique de 
l' ana lyse g loba le d ' un échantillon complexe (composé de plus ieurs contaminants dont les 
effets tox iques sont connus ou non) . Il ex is te deux ty pes de test de tox ic ité : tox ic ité 
chronique et tox icité a ig uë. Les critè res de tox ic ité a ig uë répondent à la problématique de 
tests préventi fs pour les effluents, avant son mélange au mili eu aquatique et donc avant que 
ces eaux so ient potenti e ll ement dangereuses pour la vie aquatique et pour l' homm e. Tandis 
que les c ri tères de tox ic ité chron ique servent de seuil d 'effet indés irab le d ' une substance 
lo rsque ce ll e-c i se ra it maintenue continue ll ement dans le mili eu (15) . Le tableau 1.2 regroupe 
les tests de tox ic ité homologués au Québec (1 2, 16) pour les tests de pollution chronique et 
a iguë. 
Tableau 1.2 Tests de tox ic ité homo logués au Q uébec. 
Type de toxicité Organisme (espèce) Test Durée 
Aiguë M icrocrustacé M 01talité 48 h (Daphnia ma;;na) 
A iguë Truite a rc-e n-c ie l Mortalité 48 h (Oncarhynchus mykiss) 
Aiguë 
Larve de tête-de-boule 
Léta lité 48 h (Pimephales prame/as) 
C hronique Larve de tête-de-boule Survie et cro issance 7 j ours (Pimephales prame/as) 
A lg ue C roissance C hronique (P seudakirchneriella 96 h 
subcapitata) 
Les tests de tox icité homologués sont des bio-essa is à base d 'organismes vivants (l es 
moul es, po issons, phytopl anctons), qui permettent de mesurer des indices de tox ic ité des 
eaux. L'évaluation de la tox ic ité g loba le d ' un échantillon complexe en contaminants est un 
avantage majeur des tests biotox icologiques. Ces tests de tox ic ité sont moins sensibles que 
les ana lyses chimiques, leur seuil de détection pour des polluants spéc ifiques est plus é levé. 
Pourtant, ils se placent en complément des ana lyses chimiques, car il s donnent une indication 
de tox ic ité de plusieurs substances à la fo is. Les tests de tox ic ité a iguë sont en prévention et 
en amont des tests chimiques traditionne ls. Al ors que les tests de toxicité chronique sont 
généra lement pratiqués pour les études s ur l' environnement (étude de l' impact de polluant à 
long terme sur l'écosystème). Cependant, leur mise en œ uvre est longue, de que lque he ures à 
plusieurs j ours et nécess itent auss i du personne l qua lifié en laboratoire. E n effet, ils doivent 
respecte r des protocoles de préparation très stri cts, et doivent se pratiquer en milieu contrô lé 
(température, temps . .. ) pour la plupa1t d 'entre eux. C'est pourquoi, ces types d 'ana lyse ne 
sont pas effectués sur place, bien que les entreprises, munic ipa lités et même les particuliers 
(eaux de puits) sont obligés de les fai re réguli èrement au cours de l ' année. 
Un autre problème relat if aux tests de tox ic ité concerne le choix des espèces testées. 
Bien qu ' il s donnent une réponse g loba le sur l'évaluation de la pollution de l'eau par rapport 
---------------------
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aux analyses chimiques, seule une espèce pour chaque organisme vivant est testée à la foi s. Il 
se pose alors le problème de la représentativité des résultats. En effet, ces mesures de toxicité 
donnent une indication précise sur la toxicité de cette espèce, mais pas sur toutes les espèces. 
Nous pouvons prendre 1 'exemple des phytoplanctons, où la Pseudokirchneriella subcapitata 
est actuellement homologuée, son test de croissance (sur 96 h) donne seulement une 
indication sur la toxicité des contaminants pour cette espèce, sans pour autant appo1ter de 
réponse sur 1 'effet toxique sur toutes les espèces de phytoplanctons. 
Certes, les tests de tox icité offrent de nombreux avantages par rapport aux analyses 
chimiques, cependant il s sont limités par leur sensibilité et la représentativité des espèces 
choisies. Il s sont fi·einés par le coût et la logistique que cela demanderait si plusieurs espèces 
étaient testées en un minimum de temps. En théorie, les tests de toxicité chroniques devraient 
être fa it en moyenne tous les quatre jours, tandis que les tests de toxicité aigus en moyenne 
toutes les heures (J 7) pour une surve illance idéale de la qualité des eaux. En pratique, il est 
impossible de pouvoir donner une évaluati on respectant ces contraintes . 
1.2 Problématique 
li n'existe à ce jour ni d 'alternative ni de so lution complémenta ire aux équipements de 
laborato ires coûteux et encombrants pour mesurer la qualité de l'eau. En complément des 
analyses chimiques traditionnelles, qui sont coûteuses et demandent du personnel qualifié, 
ex istent les bioessais à base d 'organismes vivants. Bien qu ' il s offrent un avantage certain 
pour les .mesures préventives et en continu de la toxicité globale, aiguë ou chronique, d' une 
source de contamination, ils doivent être pratiqués en laboratoi re et prennent aussi plusieurs 
jours. Il n'existe aucun test portable, léger et intégré qui peut procéder à plusieurs détections 
en sim ultanées afin de mesurer la qualité générale ou la tox icité de l'eau in situ et en continu, 
et qui pourrait complémenter des analyses tradi tionnelles dans les laboratoi res. Aucun outil 
d'alarme n'est disponible pour une détection précoce de la pollution . 
1.3 Les biocapteurs et bio-essais portables 
Les biocapteurs et bio-essais portables sont une alternative à ces analyses coüteuses. Ils 
sont sensi bles et faci lement destinés aux mesures en continu. Contrairement aux analyses 
chimiques analytiques conventionnelles, leurs pr incipaux avantages sont la possibi lité d 'avoir 
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un test portable, miniaturisé pouvant être utili sé directement sur le terrain . Plusieurs 
biocapteurs, de technologies diverses, existent présentement, de nombreuses revues 
bibliographiques en font référence (18-22). 
1.3 .1 Biocapteurs enzymatiques et immunochimiques 
Les biocapteurs de type enzymatiques (23-27) , et immunochimiques de type ÉLISA 
(de l'anglais enzyme-linked immunosorbent assay) (28) , permettent de détecter la présence de 
polluants avec des seuils de détection très bas (de l 'ordre du ppb) . Cependant, en plus du fait 
qu ' il est très difficile de fabriquer ce type de di spos itifs, ils sont limités à la détection d ' un 
seul contaminant à la fois , car ils sont très spécifiques. Il est presque imposs ible de 
développer un test dépistant tous les polluants en même temps, compte tenu de la difficulté 
de synthétiser des anticorps, ou des enzymes spécifiques pour chaque molécule et ses dérivés 
de polluant retrouvés dans la nature. 
1.3.2 Biocapteurs à base d ' organismes vivants 
Utiliser des êtres vivants, comme pour les bio-essai s homologués avec des larves, 
poissons ou moules est l' option la plus intéressante pour obtenir un biocapteur qualitatif(29) . 
Parmi les espèces biologiques, les micro-algues, cyanobactéries et bactéries sont les plus 
appropriées pour obtenir un capteur portable et miniature (30-32). Différents disposi tifs avec 
des membranes de cellules ou des cytoplasmes ont été développés (33-37). Malgré leur 
sensibilité, ils sont très difficiles à fabriquer et n ' ont pas de longues durées de vie. Ils perdent 
surtout l ' avantage des cellules entières d ' être sensibles à plusieurs contaminants, car en 
isolant des organites spécifiques, la sensibilité du métabolisme global est perdue en même 
temps. 
Nous avons donc au cours de cette thèse travaillé sur la mise au point d ' un bio-essai 
portable à base de micro-algues et de cyanobactéries. Ce type de dispositif permettrait de 
donner une mesure directe, sur place, de la toxicité g lobale des échantillons. Les micro-
algues et cyanobactéries sont très sensibles, car elles sont des organismes unicellulaires . Elles 
ont aussi la particularité d 'être capables de photosynthèse. Elles sont notamment connues 
pour être très sensibles aux herbicides, car ces polluants agissent directement dans le cycle de 
photosynthèse (38). Globalement, ces espèces, comme tous microorganismes aquatiques, sont 
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sensibles à la toxicité globale de l'eau. De plus, elles se distinguent aussi par la grande 
diversité d 'espèces existantes à travers le monde où il existe plusieurs centaines de milliers 
d ' espèces. De plus, leur grande diversité génétique se traduit par une grande diversité de 
sensibilité des espèces aux polluants (39, 40) . 
La mesure de la toxicité des contaminants sur les micro-algues et cyanobactéries peut 
se faire par la détection de plusieurs paramètres (32) : par la mesure du taux de croissance, de 
la formation d ' ATP, de fi xation du C02 ou d ' évolution d ' oxygène, la variation de 
conductiv ité, la variation de fluorescence, par les radicaux libres produits ou consommés, 
variation d 'enzymes, etc. Tous ces tests sont autant de techniques d ' analyse pour mesurer les 
paramètres physiologiques affectés des micro-algues et cyanobactéries. Ils n'intègrent 
cependant pas nécessairement les effets sur l ' ensemble du métabolisme, ce que fait la 
croissance cellu laire. C 'est pourquoi seule la mesure de la croissance cel lulaire des micro-
algues sous 96 h est le test de toxicité homologué par le CEAEQ. Cependant, cette mesure 
n ' est pas adaptée pour des mesures « rapides» et encore moins p01tables. C ' est pourquoi 
plusieurs biocapteurs et bio-essais portables mesurant des paramètres locaux dans le 
métabolisme des phytoplanctons ont été développés pour des mesures plus rapides. Nous 
pouvons ainsi classer ces dispositifs portables en fonction de leur mode de détection : 
• Détection de la conductiv ité ( 41-46) : des capteurs de conductivité ont été 
développés pour mesurer 1 ' activité enzymatique localisée dans la membrane externe des 
phytoplanctons. En effet, l ' activité de l' alca line phosphatase ou l'activité des estérases sont 
inJ1ibées en présence de métaux. Des capteurs de conductivité, basés sur une mesure 
différentielle entre 2 électrodes, ont mesuré la conductivité g lobale de mono-couches de 
phytoplanctons fixées sur les électrodes. 
Détection par pH-ISFET (4 7) : un exemple de capteur pH de type ISFET a 
été montré pour mesurer les variations de pH causé par les var iations de concentrations 
extrace llulaires de co2 lors du processus photosynthétique. 
Détection opto-ampérométrique (34, 48-50) : le potentie l des capteurs opto-
ampérométriques a été montré pour la détection de la production d 'oxygène. Même si aucun 
capteur intégré n 'a été fa it avec tous les composants assemblés ensemble, le potentiel de 
détection d ' oxygène a néarunoins été pro uvé. L' oxygène est un produit de photosynthèse des 
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phytoplanctons, en présence de lumi ère, les phytoplanctons produisent de l'oxygène qui sort 
de la cellule pour être détecté par un capteur ampérométrique. Des électrodes d ' ITO (oxyde 
d ' indium et d' étai n), et de carbone ont notamment été testées et ont permis de détecter des 
vari ations dans la production d ' oxygène en présence de polli.rant inhibiteur de photosynthèse. 
Ces capteurs sont fac ilement miniaturi sables , même si les dimensions des é lectrodes 
développées jusqu ' ici sont plutôt de l' ordre de 20 à 40 mm2• 
Détection de la fl uorescence (3 7, 51-53): plusieurs di spos it ifs portables pour 
la fluo rescence des phytopl anctons, commercia ux ou en développement dans les univers ités, 
ont montré le potentiel de sensibili té et de rapid ité de la détection de fluorescence. La 
fluorescence est le paramètre phys iologique le plus utili sé pour mesurer l' effi cac ité 
photochimique du photosystème II (PSII) et plus généralement pour mesure r d ' une faço n 
s imple, rapide et fiable la tox icité de contaminants (38) . E lle est notamment très sensible pour 
la détection des contaminants qui affectent la photosynthèse (herbic ides et métaux par 
exempl e) (54) . N éanm oins, bien que portables, les systèmes déve loppés jusqu ' ic i sont 
diffi c ilement miniaturi sables (55) et ne sont pas adaptés pour l ' intégration de plusieurs 
chambres de détection. Il s se composent généralement de diodes électroluminescentes 
inorganiques (LEDs), de photodi odes avalanches, de chambres de détection macroscopiques . 
Bien que des systèmes intégrant jusq u' à 24 chambres de détection ex istent (52), la taille du 
système complet est de plusieurs di zaines de centimètres de largeur et de longueur, et le prix 
est exponentiel par rapport nombre de chambres. 
De ces quatre types de détection, la mesure de 1 'acti v ité enzymatique dans les 
membranes des phytoplanctons est la plus spécifique des méthodes de détection, car elle se 
limite seulement aux polluants affectant ces enzymes. Alors que la production d ' oxygène, de 
dioxyde de carbone et la fluorescence sont deux paramètres qui donnent une indication sur 
l'activité de photosynthèse du phytoplancton qui est au cœur même du métabo li sme des 
micro-algues et cyanobactéries. Ains i, la détection de fluorescence et de vari ation d 'oxygène 
donnera it une indication précise sur 1 'acti v ité générale des phytoplanctons. Par a nalogie avec 
l'être humain, l'étude de la cro issance ce ll ulaire aurait pour équivalent de mesurer la 
morta li té de l' homm e et la mesure des paramètres de l 'activité photosynthétique serait la 
mesure de 1 ' activ ité du cœur. En effet, la photosynthèse est le coeur v ital des algues et 
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cyanobactéri es. Lors d ' un bil an de santé, nous mesurons la press ion artéri e ll e qui est le 
paramètre central de notre organisme, car il est directement li é à l' activité de notre cœur. La 
flu orescence et la production d' oxygène des phytoplanctons sont des param ètres précis et 
sensibles directement liés à l 'activité photosynthétique. 
Ainsi la mesure de vari ation d'oxygène et de fluorescence en même temps donnerait 
une information plus préc ise sur 1 'acti vité cellul aire des phytoplanctons et donc sur la toxicité 
des contaminants, tout en étant plus rapide que la croissance cellul aire. C ' est pourquoi nous 
avons chois i de déve lopper un di spos iti f miniature qui intègrerait ces deux techniques 
d 'analyse. De plus, la mesure des activ ités ce llulaires de plus ieurs espèces de micro-algues et 
de cyanobactéri es en mê me temps permettrait auss i de donner une info rmati on plus précise 
sur la qualité de l 'eau. Buonasera et co ll. (37) ont déj à proposé ce concept d 'avoir un 
di spositif portable qui inclura it ces deux mesures, sans pour autant apporter de so lutions 
technologiques sur la fa brication d ' un tel di spos iti f. Cependant, l' intégration de plusieurs 
espèces de mi croorganismes, combinée à l' intégration des capteurs associés aux di fférents 
paramètres est un véritable défi a uquel les di spos iti fs de type laboratoire sur puce (lab-on-a-
chip) peuvent parfa itement y répondre. 
1.4 Dispos itifs de ty pe laboratoire sur puce 
Les di spositifs de ty pe laborato ire sur puce ont pour but ul time de créer de véritables 
laborato ires miniaturi sés où toutes les étapes d 'ana lyses et de détecti ons nécessai res sera ient 
intégrées sur une même pl ateform e mi crofluidique (56). Il s combinent ainsi de plusieurs 
dom aines te ls que la biologie, la chimie et les techniques de miniaturi sation et de 
microfabrication. Ils ont déjà permis par le passé la conception de di spositifs miniatures qui 
répondent à un besoin de portabilité et de répétition de tests analytiques et de réduction de 
coüt d ' ana lyse tant dans le domaine de la santé que de l'agroalim entaire ou de 
1 'environnement (57) . Ces s imples puces, le plus souvent en polymère (58), réduisent à la fois 
la quantité de liquide nécessaire aux analyses, et intègrent divers capteurs m iniatures pour la 
détection. En conséquence, de grands défi s se posent quant à l' intégration des di fférents 
capteur pour le analyse que 1 ' on oudrait effectuer. 
Il 
N ous a llons a insi prouver, au cours de cette thèse, la fa isabilité d ' intégrer un capteur de 
fluorescence et un capteur d 'oxygène dans une puce mi crofluidique pour mesure r la tox ic ité 
des phytopl anctons. Pour ce fa ire, nous a llons intégre r dans la thèse di ffé rentes technolog ies 
que sont la mi crofluidique, l' é lectronique organique, les é lectrodes transparentes à base de 
nanomatériaux, 1 ' info rmatique cogni tive pour la fabrication de capteur optoé lectronique et 
l'ana lyse de ses résultats. Toutes ces technologies vont nous perm ettre de prouver la 
fa isabilité d ' intégrat ion de plus ieurs chambres de détection s ur une même puce avec les deux 
types de détecti on da ns chacune des chambres. 
1.5 Obj ecti fs de la thèse 
L 'obj ecti f principa l de cette thèse éta it de déve loppe r un di spos itif qui m esure la 
tox ic ité de l 'eau. N ous voulions d ' une part démontrer tout le potenti e l d ' intégration de 
plusieurs détecteurs et plusieurs mic roorganismes dans un même di spos iti f, et d ' autre part 
démontrer qu ' il est poss ible de fabriquer une plateforme microfluidique à base de micro-
a lgues et de cyanobactéri es qui intégrera it divers capteurs optoé lectroniques. Pour ce fa ire, 
nous devions démontrer la complémentarité à la fois des · diffé rentes espèces de 
phytoplanctons, mais auss i de diffé rents capteurs qui peuvent être intégrés sur la même 
plateforme afin de mesurer la qua lité de l'eau, tout en essayant de démontrer qu ' il est 
poss ible d ' obtenir une certa ine spéc ificité dans la détection à l'aide d ' un traitement des 
données adapté. Para ll è lement, nous devions déve lopper deux types de capteurs qui peuvent 
mesurer des paramètres di ffé rents du métabolisme tout en étant compatible dans leur 
fabrication et leur intégration. N ous voulions a ins i révéler le potentie l à la foi s des di spos itifs 
organiques pour la détection de fluorescence, mais auss i le potentiel des nanofil s méta lliques 
pour les détections é lectrochimiques . 
Cette thèse peut être rés umée par les di ffé rents obj ectifs déta illés sui vants : 
Révéler la complémentarité de ces deux techniques d ' ana lyse, démontrer le potenti e l 
d ' intégration d ' une matrice de diverses espèces de mic ro-a lgues et de cyanobactéries dans 
une même plateform e mi crofluidique et justifi er la fa isabilité d 'avoir une matrice 
multidétections avec plus ieurs mic ro-a lg ues par la poss ibilité d ' un tra itement d ' analyse 
log ic ie ll e adaptée. 
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• Concevoir un capteur intégré de fluorescence utili sant des dispos itifs 
optoélectroniques organiques sur une puce mic rofluidique. Montrer le potenti e l d 'adaptation 
des di fférents composants du capteur de fluorescence. Démontrer le potenti e l d ' intégration de 
plusieurs capteurs de fluorescence dans sur même puce microfluidique. 
Déve lopper un capteur miniature pour mesurer la fluorescence des micro-alg ues et 
cyanobactéri es afin de détecter la toxic ité de contaminant pa r fluorescence. 
Déve lopper des é lectrodes transpa rentes pour la fabricati on d ' un capteur 
ampérométrique tota lement transparent. Évaluer les .caractéri stiques phys iques et 
électrochimiques des é lectrodes pour la conception de capteurs. 
Concevoir un capteur d ' oxygène pour les phytoplanctons, dont l' intégration est 
compatible avec les capteurs de fl uorescence. Mesure r la tox ic ité des phytoplanctons pa r le 
capteur opto-ampérométrique à base de nanofi ls méta llique et d ' OLEDs (diodes 
é lectro luminescentes o rganiques) . 
1.6 Méthodolog ie abordée 
N ous avons au cours de ces travaux sépa rés notre étude en deux étapes di stinctes, qui 
ont été faites en parall è le : 
• D ' une pa ri, nous avons travaill é sur la preuve de concept d ' utilité et de 
fa isabili té d ' un te l dispos it if. Nous avons essayé de démontrer l' utilité d ' intégrer à la fo is 
plusieurs espèces et plusieurs capteurs dans un même di spositif pour mesurer la tox ic ité 
g loba l. Ainsi, nous avons, avec des appareil s commerc iaux du laboratoire de biologie, 
démontré la compl émentarité des di ffé rents capteurs que l'on veut coupler ensembl e, et la 
complémentarité de sens ibilité aux polluants des diffé rentes espèces de phytoplanctons . N ous 
avons testé plus ieurs espèces avec plus ieurs polluants avec les appare il s de fluo rescence et 
d 'oxygène commerc iaux. 
• D ' autre pa rt, nous avons travaillé sur la preuve de concept d ' intégrat ion des 
di ffé rents capteurs (fluo rescence et oxygène) dans une plateforme microfl uidique. N ous 
avons a ins i déve loppé séparément deux capteurs di stincts, 1 ' un de fluorescence et l' autre 
d'oxygène. Nous vo ul ions montrer le potentie l de chaq ue techno logie séparément pour la 
détection de la toxic ité de 1 'eau sur les phytoplanctons, tout en démontrant le potent ie l pour 
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d ' autres applications f utures. Bien que fa briqués séparément, no us nous sommes attachés au 
développement de ces deux capteurs dans le souc i de compatibilité d ' in tégrati on dans la 
même chambre de détection pour une intégration future. 
1.7 Plan 
N ous présenterons dans le chapitre 2 les techniques expérimenta les et notamment les 
méthodes de fabricati on qui ont été utili sées pour l'é laboration de ce trava il seront décrites en 
déta il. Dans le chapitre 3, nous démontre rons l' utilité d ' une pl ateform e multidétections et 
multi microorgani smes en prouvant la poss ibili té d 'ana lyser ces résultats et donner une 
réponse sur la quali té, mais auss i la spéci fi c ité des polluants présents. Nous démontrerons que 
les deux ty pes de mesures sont complémenta ires pour la mesure de pollution, et auss i que les 
diffé rentes espèces de phytoplanctons ont des sens ibilités complémentaires aux po lluants. 
Les chapitres s ui vants seront consacrés à la fa brication et 1 ' intégration des capteurs de 
fluorescence et d ' oxygène. E n effet, le chapitre 4 montrera l'énorm e potentie l qu ' offrent les 
di spos it ifs optoé lectroniques organiques pour la fabrication de capteur de fl uorescence. Nous 
dé ta illerons les caractéristi ques de chaque composant dans le chapitre 4 afi n de présente r la 
fabrication, l' intégration et les mesures du capteur de fluorescence avec les a lgues vertes 
Chlamydomonas reinhardtii (CC 125) dans le chap itre 5 . Nous développerons ensuite dans le 
chapitre 6 les caractéristiques et le potentie l de détection qu 'offrent les é lectrodes en nanofil s 
méta lliques ava nt de présenter la concept ion du capteur d 'oxygène à base de nanofi ls et de 
di spos iti fs o rganiques pour mesurer la producti on d 'oxygène des a lg ues vertes CC 125. Afin 
de valide r la sensibilité des di ffé rents capteurs fabriqués pour l 'évaluation de la toxic ité de 
l' eau sur les phyto planctons, les chap itres 5 et 7 présenteront auss i les tests de tox ic ité 
effectués avec un herbicide (diu ro n) et su r les a lgues CCI25. Enfin, le chapitre 8 sera la 
conc lusion généra le du travail accompli où nous di scuterons de la portée des résultats et 
présenterons les perspecti ves de recherches futures. 
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CHA PITRE II 
TECHNIQUES EXPÉRIMEN TALES 
N ous verrons dans ce chapitre les différentes procédmes expérimenta les, les techniques 
de fabrication et de caractéri sation utili sées tout au long de cette thèse. Nous décri ro ns dans 
un premie r temps les cultures du phytoplancton et les tests de toxicité, avant de développer la 
fabri cation de chaq~;~e composant des d iffére nts capteurs développés. E nfi n, nous déta illerons 
les tech_niques de caracté risati on (o ptiques, é lectriques, chimiques et é lectrochimiques) qui 
ont été utili sées et expliquerons que lles ont été les info rmations obtenues de ce ll es-c i. La li s te 
des produits chimiques ut ilisés se trouve dans l'annexe A. 
2. 1 C ultures des mi croorgani smes 
Les microorgani smes ont é té culti vés sous de stri ctes conditions de cro issance afin de 
ma inteni r les mêmes condi t ions expérimenta les au court du temps to ut en empêchant tout 
risque de contaminations bacté ri ennes ou de mutations. C haque espèce de phytoplanctons a 
été cultivée séparément dans leur propre milieu nutritif, dans des chambres d ' incubati on, qui 
les exposent à un cycle de lum ière-obscurité ( 16h jour - 8h nui t) à 25°C. L ' illumination du 
phytoplancto n, produite par une combina ison de lampes néon et d 'ampoules incandescentes, 
étai t d ' une intensité modérée de 100 ~unol.m -2 .s- 1 • Les phytoplanctons ont été périodiquement 
redilués dans une nouvelle so lution nutritive, sous une hotte lamina ire, afin de les maintenir 
constamment dans leur phase exponenti e ll e de croissance. Le contrô le de la concentrat ion des 
phytoplanctons dans les cultures s ' est fa it à l ' a ide d ' un compteur de particules (Multis izer 3, 
Beckman Coul ter Inc., F ull erton, USA). 
Parmi les di ffé rentes espèces de phytoplanctons retrouvées en mili eu nature l, nous 
avons chois i deux espèces de micro-a lgues vertes et deux souches de cyanobactéri es de la 
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même espèce. Les deux algues ve1tes uti li sées étaient Chlamydomonas reinhardtii (CC 125) 
et Scenedesmus obliquus (CPCC5) et les deux cyanobactéries étaient deux espèces de la 
même espèce, Microcystis aeruginosa, dont 1 ' une est tox ique (CPCC299) et 1 'autre est non-
toxique (CPCC632). Alors que C. reinhardtii a été cult ivée dans du milieu HSM (High Salt 
Med ium) (59), S. obliquus et M aeruginosa ont été cul tivés dans du milieu BBM (Bold 's 
Basal Med ium) (60), tous deux à pH = 6,8. 
2.2 Tests de tox icité avec les mi cro-algues 
Les polluants testés au cours de la thèse ont tous été des herbi cides, leur fo rmule 
chimique y est représentée sur la fi gure 2. 1. Nous avons choisi le diw·on, l'atrazine, la 
simazine, le paraquat et le glyphosate. Le diw·on appartient à la fa mille des urées substi tuées, 
1 'atraz ine et la simaz ine appartiennent à la fa mi Il e des triazines. lis sont tous les trois des 
inhibi teurs de la photosynthèse (61) . Le glyphosate est quant à lui un dérivé d'acides aminés 
(glyc ines) qui inhibe la synthèse des aci des aminés aromatiques (62), dont la 5-
enolpyruvylshikimim ate-3-phosphate synthase (EPSPS). Enfin , le paraquat, un herbicide de 
type Bipyridylium, accepte les électrons au niveau du photosystème I (PSI) pour ag ir au 
niveau de la producti on de déri vés réacti fs de 1 'oxygène tel que le peroxyde d' hydrogène 
(63). 
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G lyphosate 
Paraquat 
Figure 2.1 Formule chimique des d ifférents polluants utilisés . 
2.2. 1 Incubation avec les polluants 
C haque tes t de tox ic ité se composa it de deux étapes : une période d ' incubation des 
po lluants dans la cul ture de phytoplanctons testée sui vit de l' étape de détection pour en 
déduire les paramètres de tox ic ité. 
À chaque début de test, no us avons utilisé une cul ture de phytoplanctons qui se 
trouvait dans sa phase exponenti e ll e. La concentration de départ de chaque test éta it de 
1 x 106 ce li/mL, que ll e que so it l' espèce de phytoplanctons ut ilisée. Le contrô le de leurs 
concentrations s ' est fa it avec le compteur de part icules (Multi s izer 3, Beckman Coul ter Inc., 
F ull erton, USA). 
Pour chaque test, la so luti on de polluant a été aj outée à la cul ture de phytoplanctons 
avant de laisser incuber le mélange de 1 h à 48 h (se lon le ty pe de test), dans la chambre 
d' incubation avec les mêmes paramètres de cro issance: intensité modérée de 100 11mol.m·2.s· 1 
à 25°C. Les solutions de po lluant ont été initia lement préparées dans leur so lvant de 
so lubilisation res pectif (éthano l pour 1 ' atraz ine, diuron, s im azine, eau nanopure pour le 
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g lyphosate et paraquat) . Le vo lume de polluant injecté a to uj ours été infé ri eur à 2 % en 
vo lume par ra pport à la cul ture de phytoplanctons de manière à ce que le so lvant n 'affecte pas 
les mesures de fluorescence et d ' oxygène s ur les micro-a lgues. 
2.2.2 Mesure de fluorescence 
La fluorescence des phyto planctons est un pa ramètre phys io logique couramment 
ut ili sé pour mesurer l 'effi caci té photochimique du photosystème Il (PSll). L ' éne rg ie 
absorbée par la chl orophyll e et ses antennes dans le PS II est utili sée pour la photosynthèse, 
alo rs que l' excès d ' énergie est retransmis so it sous forme de chaleur, so it par fluorescence. 
Ces trois phénomènes sont continue llement en compétition. U ne augmentation du 
rendement d ' un des trois phénomènes se trad ui t par une d iminution des deux autres. Des 
informat ions s ur l' efficacité photochimique sont donc obtenues par la mesure du 
rendement de fluorescence. 
Les mesures de fluorescence ont été fa ites so it avec le di spos itif microfluidique, so it 
avec l' appareil commerc ial Handy-PEA (Hansatech, King ' s Lynn, UK), dépendamment des 
tests effectués au cours de la thèse. 
Pour les mesures de fl uorescence avec le di spos itif microflu idique, 1 mL de so lution de 
phytop lanctons est injecté avec un pousse seringue dans la puce microfluidique. 
L ' illumination des phytoplanctons a ·été effectuée pa r un pul se de lumière bleue avec une 
diode é lectro luminescence organique (OLED) bleue. L ' intens ité lumineuse des pulses était de 
plus de 238 llmol.m-2.s-1• Le signa l de fluorescence a été enregistré toutes les 1 ms. Pour 
l'appa re il commercia l Handy-PEA, 2 mL de so lution de phyto planctons ont été inj ectés dans 
le rése rvo ir de 3 mL. Un pulse de lumière rouge de 3 500 llm ol.m-2.s-1 a illuminé les a lgues. 
La fl uorescence émi se est enreg istrée toutes les 1 IlS. À parti r des mesures de fluorescence du 
PEA, plusieurs paramètres de fluorescence ont été calculés (64) , dont les fo rmules sont 
regroupées dans le tableau 2 . 1 : 
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Tableau 2.1 Différents paramètres de fluorescence ca lcu lés (64). 
Paramètres Définition Équation 
Taille des antennes par centre ABS/RC = (TRo/RC)/(TR0/ABS) ABS/RC 
réactionnel actif TRo/ABS = (FM - F50jls)/FM 
Taux de trappage maximal du TRo/RC=(Mo IY1) TRo/RC photosystème Il Mo =4x(F30ÜjlS - F5Üjls)/(FM - F5ÜjlS) 
V1 = (F2ms -F50~ts)/(FM -F5ÜjlS) 
ETo/RC Transport des électrons par centre ETo/RC = (TRo/RC)x(ET0/TR0) 
réactionnel actif ET0/TR0 = ( 1- V1) 
Dlo/RC Dissipation effective par centre Dio/RC = (ABS/RC)- (TRo/RC) 
réactionne l actif 
FM, niveau de fluorescence maximal à l'adaptation dans le noir; F300~ts, fluorescence 
à 300 ~ts; M 0, pente initiale de l'évolution de fluorescence; RC, centre de réaction; V1, 
variable relative de fluorescence à 1 'étape-J. 
Ces 4 paramètres ont été calculés en utilisant le logicie l Excel, et nous avons tracé 
leurs variations par rapport au témoin en pourcentage. Toutes les courbes ont fait l' objet du 
fitting courbe dose-réponse avec la variable de pente Hill donnée par le paramètre 'p'.: 
y = A l + (A2-Al)/(1 + lO" ((LOGxO-x)*p)) (2.1) 
Avec les paramètres A 1, A2 et LOGxO définis tels que : A 1 = min(y _data), 
A2 = max(y_data) et LOGxO = xaty50(x_y_curve). Nous avons de plus calculé les 
concentrations effectives (EC) à 20 %, 50% et 80% des divers polluants : 
EC20= 1 O" (LOGxO + log(0.25)/p) (2 .2) 
ECso= 1 O" LOGxO (2.3) 
ECso= l O" (LOGxO + log( 4 )/p) (2.4) 
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2.2.3 Mesure de la producti on d 'oxygène 
L'oxygène est un produit de photosynthèse des a lgues et des cyanobactéries. 
Nature llement consommé lors du processus de respiration, il est produit par photosynthèse 
avec la lumière . A insi, les variat ions d 'oxygène sont auss i directement li ées à l' act iv ité et 
1 'efficacité photosynthétique des phytoplanctons. Les périodes dans le no ir ont servi pour 
mesurer leur respirati on, et les pé ri odes sous illuminat ion nous ont pe rmi s de détermi ner leur 
production d ' oxygène. Les mesures d 'oxygène ont été fa ites so it avec l'appa re il comm erc ia l 
Oxy lab (H ansatech, King's Lynn , UK), so it avec capteur d ' oxygène à base de nanofi ls . 
Pour les mesures d 'oxygène avec le di spos iti f fa briqué, 1 mL de so lu tion de 
phytopl anctons est injecté avec un pousse seringue da ns la puce. Des pul ses de 1 'OLED bleue 
ill u)n inent les a lgues à plus de 3 l1J.mol.m·2.s·' avec des pul ses de 1 m in d' ill um ination sui vis 
de 1 min dans le noir. Le s ig na l de réd uction d ' oxygène est lu avec le potentiostat S P200 
(Bio-Logie, France). Pour l' appare il commerc ia l Oxylab, 2 mL de phytoplanctons ont été 
placés dans la cuvette d ' ana lyse. Il s ont été illuminés sous une intensité de lumière de 
300 ~-tm o l.m ·2 .s · ' lo rs de la mesure de production d ' oxygène, avec les poin ts pris to utes les 
1 ms. Typiquement, les mesures avec I' O xy lab ont été fa ites pendant 5 min dans le noir sui vi 
de 5 min sous illumination. L ' éva luati on de la prod uction d 'oxygène a été éva luée en ajo utant 
le taux de production d ' oxygène sous illumination au taux de resp irat ion lue lorsque les 
a lgues éta ient dans le noir. 
2.3 C lass ification par réseau de neurones 
Le tra itement des données a été réa li sé à 1 ' a ide de la méthode de réseaux de neurones 
a rtic ifie ls (ANNs). Les ANNs peuvent être perçus comm e un programme inte lligent qui a 
beso in de données d 'apprentissage pour adapter ces paramètres internes (po ids, seuil s) pour 
répondre à un prob lème préc is . Chaque ANN s'adapte très fac ilement en fo nction du 
problème (nombre de couches d ' entrée, nombre de couches de sortie). Le nombre de couches 
cachées, le nombre de neurones, les nombres de données d 'apprenti ssage et la méthode 
d ' apprenti ssage sont autant de paramètres essentiels q u ' il faut opti miser pour que le modèle 
mathématique obtienne de bons résultats . Les ANNs sont géné ral ement utili sés pour les 
problème de clas ification, de catégorisati on, de prédiction. Ainsi, ce type de modèle 
- ------------------------ ------------- ---------------- --
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pourrait très bien répondre à notre problème de détermination de la toxic ité g lobale avec les 
mi cro-algues. À partir des réponses non spécifiques des micro-algues, le traitement de 
l' information obtenue par ANN dormera it une dim ension plus spécifique, en permettant de 
donner une information sur les classes de polluants présents. 
Les calcul s par réseau de neurones ont été pratiqués avec le log iciel Matl ab (MA TLA B 
R20 l 2a, Mathworks) avec le modul e NeuralNetwork Toolbox. Les ANNs modéli sés ont été 
des réseaux multi couches avec une topologie comprenant une couche d'entrée, deux couches 
cachées et une couche de sorti e. La règle d' apprenti ssage utili sée était la méthode par 
rétropropagation Levenberg-Marquardt. Le paramètre d ' optimisation lors de l'apprenti ssage a 
été 1 'erreur quadratique moyenne. 
La couche d 'entrée a été composée de 16 neurones, qui représentent les 4 paramètres 
de fluorescence Et0/RC, A BS/ RC, Tr0/RC et 01 0/RC pour les 4 phyto planctons testés. La 
couche cachée comprenait 32 neurones avec comme fonction interne la fonction s igmoïde. 
Enfin, la couche de sortie comprenait 7 neurones qui correspond a ux 7 classes de sort ies (A , 
D, S, A+S, A+D, S+D, témoins) 
Au total, 351 données d 'entrées ont servi pour l 'entrainement, la va lidation et le test du 
réseau modé li sé. Toutes les données ont été mélangées au préalabl e a léatoirement. 70 % des 
données ont servi à 1 'apprenti ssage, 15 % à la val ida ti on et 15 % au test. 
2.4 Fabrication des composants des capteurs optoélectroniques 
2.4.1 Fabrication de la puce microfluidique en PDMS 
La puce microfluique a été fabriquée par la technique de lithographie douce (« soft 
lithography ») (65). Cette technique permet de mode ler des matéri aux tels que les polymères. 
Les canaux microfluidiques ont ainsi été dess inés dans du polydiméthy ls iloxane (PDMS), un 
élastomère fl ex ible et transparent, d 'après les étapes de fabrications suivantes : 
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2.4. 1.1 Fabricati on du moule sur silicium : 
Les moti fs moulés dans le PDMS ont été dans un premi er temps fa briqués par 
lithographie d ' une rés ine polymère négative de type SUS (Microchem®) sur une plaque de 
silicium. Voici la recette pour obtenir des canaux de 500 1-ltn d ' épaisseur en SUS : 
10 mL de SUS-2 150 ont été étalés par tournette sur une plaque de s ilicium 6 pouces 
nettoyée au piranha (ac ide sulfurique : peroxyde d ' hydrogène 30% dans la proportion 3: 1) et 
déshydratée à 200°C pendant 2 h. Après un recuit à 95 °C pendant 12 h afin d 'évaporer le 
solvant, la plaque est placée dans l'a ligneuse (OAI Hydralign) afin d 'exposer la rés ine non 
protégée par le masque de lithographie aux UV ( SOO mJ/cm\ Les pari ies exposées ont été 
ainsi rét iculées, car la rés ine est négative. Après un post recuit à 90°C pendant 40 min, la 
plaque est développée dans du SUS développer (Microchem~ jusqu 'à la complète 
disso lution de la parti e non exposée. La lithographie du moule se termine par un recuit fi nal à 
150°C pendant 30 min afin de dénaturer la rés ine et améliorer sa tenue mécanique. Nous 
obtenons après toutes ces étapes des motifs en SUS sur une plaque de s ilicium dont la taille et 
la forme des motifs dépendent du masque de lithographie préalabl ement dessiné sur un 
logic iel de dess in, et dont l'épaisseur dépend de la résine utili sée et de la vitesse de rotation 
de la tournette. 
Le moule est par la suite traité au si lane afin de le rendre hydrophobe pour pouvo ir 
mieux démouler par la sui te le PDMS. Pour ce fa ire, il est laissé 6 h à sooc dans un pétri 
fermé avec 3 gouttes de tridecafluoro-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-1-tri chl oros ilane (UCT Inc.). 
2.4 .1 . 1 Moulage du PDMS 
Le PDMS est fo rmulé à pari ir d ' un kit PDMS (S ilgard 1S4, Dow Corning) en 
mélangeant la so lut ion prépolymère de PDMS avec l'agent de réti culation dans la proportion 
10 :1. Ce mélange est étalé sur le moule en SUS, dégazé dans un dess iccateur pour enlever les 
bulles d ' air, et laisser réticuler toute une journée à température ambiante sur une tab le à 
niveau. L ' épaisseur du PDMS est a ins i déterminée par la quanti té éta lée sur le moule. 
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2.4.1 .1 Démoulage du PDMS et fermeture des canaux 
Le PDMS est démoulé du moule en SU8 comme l'on démoule un gâteau. Les motifs 
en SU8 se retrouvent ainsi incrustés dans le PDMS, nous obtenons ainsi une des deux faces 
des canaux microfluidiques. Afin des les refermer, plusieurs méthodes existent dans la 
littérature. Nous pouvons ainsi coller par plasma le PDMS sur une plaque de verre afin 
d ' avoir des canaux PDSM-verre, ou nous pouvons le coller sur une autre plaque recouverte 
de PDMS (traité au plasma ou non) afin d ' avoir des canaux totalement en PDMS. 
Nous avons privilégié de coller la partie supérieure sur une plaque de verre recouverte 
de PDMS afin d ' avoir un canal totalement hydrophobe PDMS-PDMS . Pour ce faire, une 
plaque de verre préalablement nettoyée et déshydratée sert de support mécanique. Du PDMS 
fraîchement préparé (à partir des 2 bases de précurseurs) y est déposé par tournette à 
4000 rpm (:::::; 20 !Jin d 'épaisseur) . Après avoir placé la lame 1 min dans un four à 70°C (le 
PDMS a commencé sa réticulation et a dégazé), la partie supérieure en PDMS y est 
délicatement déposée sans pression. Les deux parties en PDMS se collent automatiquement. 
Le tout est laissé toute la nuit à 70°C afin de consolider le collage. Le collage PDMS-PDMS 
par réticulation des 2 pa1ties ensemble a été trouvé comme la solution la plus durable et 
solide. 
Pour terminer, les connexions fluidiques ont été faites avec les tuyaux externes en 
silicone dont les extrémités ont été faites avec des bouts d ' aiguilles à seringues. Chaque tuyau 
a été fi xé par de la colle époxy, seule manière durable trouvée pour pouvoir injecter les 
liquides. 
2.4.2 Fabrication des dipositifs optoélectroniques organiques 
Les OLEDs tout comme les OPDs (diodes photosensibles organiques) ont la même 
structure et ont en commun les mêmes étapes de fabrication . En effet, les deux composants 
sont constitués d ' une couche de semiconducteurs organiques de quelques centaines de 
nanomètres prise en sandwich entre deux électrodes conductrices, dont une est transparente. 
L ' électrode transparente a été tout au long de la thèse une électrode d ' ITO (oxyde d'indium 
et d ' étain) sur du verre de 1.1 mm commercial (Colorado Concept Coating, USA), de 
résistance par carré de 15 Q/o . Chaque composant organique se fabrique à partir de cette 
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électrode préalabl ement préparée, en y déposant success ivement la couche organique et la 
couche supéri eure méta llique. 
2.4.2. 1 Préparation des é lectrodes d ' ITO 
À partir des é lectrodes en ITO reçue, les motifs, qui vont constituer les é lectrodes pour 
chaque pi xel, ont été fabriqués par lithographie avec la rés ine S 18 11 (annexe B). Les 
di ffére nts composants optoé lectroniques ont été ensuite nettoyés dans les bains success ifs 
(acétone, IPA, eau) 15 min chaque, pu is déshydratés avant d 'être tra ités au pl as ma. Le 
tra itement au plas ma (plasma par mic ro-ondes fabriqué au laboratoire) 1 min, à 150 mTorr et 
70 % de puissance, netto ie et modifi e chimiquement la surface de l' lTO (66). 
2.4.2. 1 Dépôt des couches organiques et méta lliques 
La méthode de dépôt des maté ri aux o rganiques dépend de la nature et de la so lubili té 
des matéri aux o rganiques utilisés . Les OLEDs sont généra lement fabriquées par évaporation 
sous vide de couches success ives d ' organiques, tandis que les OPDs peuvent plus fac il ement 
être fa briqués par dépôts par voie liquide de so lut ions. Les dépôts par solutions liquides 
offrent l'avantage de réduire les coüts de fabrication, mais se limitent aux seules mo lécules 
so lubles . 
Deux types d ' OLED et d'OPD ont été fa briq ués au cours de la thèse. Nous avons 
prépa ré des OLEDs ve rtes et bleues à base de petites mo lécules, et des OPDs à base de deux 
semi conducteurs polymères . Les petites molécules A 1q3 (Tris(8-
hydroxyquinolé ine)aluminium III), NPB (N,N '-Di-[( 1-naphthy i)-N,N '-dipheny l]- 1, 1'-
bipheny l)-4,4 '-diamine), BCP (Bathocuproine), DPVBi (4,4'-bis(2,2'dipheny lvinile)-1 , 1'-
bipheny le) sont quas i- inso lubles dans les so lvants organiques, ell es se déposent donc par 
évaporation dans une cloche sous v ide. D ' autant plus que la structure même des OLEDs 
fabriquées impose l'évaporation successive de plusieurs couches d 'o rganiques. Concernant 
les OPDs fabr iqués au cours de ces travaux, nous avons util isé les matériaux polymères te ls 
que le PTB3 et le P3HT qui sont deux polymères so lubles dans le chlo robenzène et le 
dichlorobenzène. Le PCBM, entrant auss i dans la composition des OPDs, est une petite 
molécule so luble dans les mêmes so lvants que les po lymères ut ilisés. Les mixtures so lub les 
PTB3+PCBM ou P3HT+PCBM qui constituent la couche organique des OPDS fabriqués ont 
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été déposées par tournette dans une boite à gant. E nfi n, la couche de LiF puis la couche 
méta llique en a luminium, qui a constitué la cathode des di spos iti fs organiques, ont été 
déposées par évaporation sous vide. 
Un système d ' évaporati on (A lcatel, France), capable d 'atte indre 2x 10'6 Torr a été 
utili sé au cours de la thèse. Le système est constitué d ' une c loche en verre de 40 cm de 
di amètre et 60 cm de haute ur, dont le vide est fa it g râce à une pompe à di ffus ion à huil e. Il est 
consti tué de 4 sources d ' évaporation, placées de manière c irculaire à 3 cm a utour de 1 ' axe 
central de la cloche. Chaque source d 'évaporation est a limentée par une source d ' intens ité 
constante. Les m atéri aux organiques ont été placés dans des creusets en a lumine (25 mm de 
di amètre, 30 mm de hauteur) et chauffés par des fil aments en tungstène. Les fil s d ' a luminium 
ont été quant à eux placés directement s ur un fil ament en spirale de 2 cm de longueur en 
tungstène. Les substrats en ITO ont été pl acés au centre de la cloche, à environ 20 cm des 
sources d 'évaporation . Le taux d ' évaporation et 1 ' épa isseur des couches sont contrô lées par 
un moniteur d 'épa isseur const itué d ' un oscillateur de quartz (SQM-1 60, S igma Instrument 
In ., USA ) placé à proximité des substrats. Des taux de dépôts de 1-2 Ais ont été utilisés. 
Chaque molécule organique a été utili sée sans purification s uppl émenta ire après leur 
achat. Les couches constituant les OLEDs vettes à base d ' A lq3 ont ains i to utes été déposées 
par évaporation sous vide. 50 nrn de NPB, 100 nm d 'A iq3, sui v it de 1 nm de LiF et 100 nm 
d ' A l ont été déposés success ivement. Pour les OLEDs bleues à base de DPVBi, 50 nm de 
NPB, 30 nrn de DPVBi, 5 nrn de BCP, 35 nrn d ' Aiq3, l nm de L iF et 100 nrn d 'A l ont été 
déposés . Pour les OPDs, une mixture po lymère semiconducteur/PCBM a été déposée pa r 
tournette, dont 1 ' épa isseur de la couche active est contrô lée par la v itesse de rotation. 1 nm de 
LiF et 100 nm d 'A l ont été déposés par évaporation pour compléter les dispos iti fs. 
2.4.2. 1 Encapsulation des di spos iti fs 
Directement après l' évaporation de la cathode en a lum inium, les d ispositifs ont été 
placés dans la bo ite à gant sous atmosphère contrô lée. Les di spos it ifs ont été ensui te 
encapsulés avec une plaque de verre préalablement nettoyée e t déshydratée et sce llés avec 
une co lle époxy. La co ll e est réticulée sous UV ( 15W) pendant 2 h. 
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2.4.3 Fabricati on des filtres optiques par absorption 
Les filtres opt iques préparés au cours de la thèse ont été fabriqués pa r dépôt par 
tournette d ' une rés ine co lorée v isqueuse sur un support en ve rre (typiquement une plaque de 
ve rre de 100 J..Un d 'épa isseur. De manière géné ra le, la rés ine co lo rée a été prépa rée par 
incorporation d ' un co lorant ou d ' un pigment dans une rés ine. Sui vant la nature de la 
molécule absorbante (co lorant ou pigment), la nature de la rés ine diffè re. En effet, une rés ine 
à base de gé latine de po isson, qu i est touj ours à l'état liquide à température ambiante, servira 
de matri ce pour les co lorants aqueux. Tandis que le PDMS, ou les rés ines à base de 
po lysty rène ou autre rés ine po ly mère serv iront de matri ce pour les co lo rants o rganiques. 
Comme cas part iculi er de filtre utili sé, la rés ine d ' un complexe métallique à base de Co 
a directement été fabriquée par synthèse chimique. E n effet, la formation du complexe 
(TOM A)2CoBr4 a été fa briqué par la méthode décrite dans le brevet de L.F. Warren et co ll . 
(67) Pour ce fa ire, 1. 15 g de CoBr2 et 9.9 g de TOMA (méthy l triocty lammonium) ont été 
di ssouts dans 100 mL de !-propanol pendant 45 min à reflu x. Après avo ir nettoyé la mixture 
avec du charbon acti vé pendant 40 min, la so luti on a été filtrée (filtre a lumine 0,45 j..tm) et 
chauffée à 1 00°C toute la nuit pour enlever to ute trace de so lvant. La rés ine visqueuse 
fa briquée a ensui te été conservée en bo ite à gant avant la fa brication de fi ltre opti que avec. 
2.4.4 Protocole de fab rication d 'é lectrodes transparentes à base de nanofi ls d ' argent 
Bien que des so lutions de nanofil s d 'argent so ient di sponibles commerc ia lement, nous 
avons préféré fa ire la synthèse de nanofil s no us même, afin de mieux contrô le r les propriétés 
des é lectrodes. La fabri cation d ' électrodes à base de nanofil s métalliques pour les mesures 
d 'oxygène dans l' eau a été fa ite en 3 étapes: synthèse de nanofil s d 'argent, fabrication des 
électrodes transparentes sur verre, lithographie et fo nctionna li sati on. Nous allons présenter 
ces tro is étapes dans les sections sui vantes. 
2.4.4. 1 Synthèse des nanofi ls d ' argent 
Les nanofi ls d ' a rgent ont été synthétisés d ' après la méthode déve loppée par X ia et 
co ll. (68) Les réactifs CuCI2 (chlorure de cuivre II), PVP (poty v iny lpyrrolidonne) 
40 000 Mw, et AgN03 (nitrate d ' argent) ont été préa lablement préparés dans de l'éthy lène 
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g lyco l avec des concentrati ons respectives de 4 mM, 147 mM (par rapport à la masse molaire 
du monomère) et 94 mM. Dans un ba llon de 250 mL, 50 mL d ' éthy lène g lyco l est 
préa labl ement chauffé à 170°C pendant 1 h sous agitation continue (3 00 rpm). 400 IlL de 
CuCI2 sont e nsuite aj outés à la solution., 15 min après 15 mL de PVP est ajouté en une fois. 
Après 5 min, le temps que la solution rev ienne à tempé rature de la pi èce, 15 mL d ' AgN03 
sont ajoutés en continu à l ' aide d ' un pousse seringue à 0,2 mL/min les 5 premi ères minutes et 
à 0,5 m L/min par la suite. La so lution commence à s ' épaiss ir à partir de 55 min et les 
premiers nuages de nanofil s apparaissent à 1 h 15. La réaction est stoppée à 1 h20 de réaction 
en trempant le ballon dans un cri stalli soir d 'eau froide . 
À ce stade, la so lut ion de 80 mL au total est gri s c lair avec un semblant d ' effet 
miroir. La solution est ensuite nettoyée dans 900 mL d ' acétone dans un bécher de 1 L. Le 
précipité gri s-noir qui s ' est déposé dans le fond y est retiré, enlevant ainsi la so lution 
d ' acétone j a une clair. Les nanofi ls ont été ensuite nettoyés 3 fois à l' eau en les redi spersant et 
les centrifugeant, sui vie de 2 fois à I' IPA (a lcool isopropy lique) pour retirer toute trace d ' eau. 
Une fo is nettoyés, les nanofil s ont été redi spersés et conservés dans de 1' 1PA jusqu ' à leur 
utili sation. 
2.4.4 .1 Fabrication par méthode de filtration 
La grande taille des nanofil s synthéti sés, entre 10 !lm et 150 !lm les empêchent d ' être 
imprimés par des techniques de j et d 'encre et de vapori sateur. C ' est pourquoi nous avons 
opté pour une technique d ' impress ion en 2 temps : filtration des nanofil s sur un filtre en 
ce llulose pour fo rmer une électrode transparente poreuse grâce à la percolation des fil s entre 
eux, suivit du transfert de cette électrode par contact sur une plaque de verre fo nctionnali sée. 
Une plaque de verre est préa lablement nettoyée chimiquement ( 10 min dans des bains 
d ' acétone, IPA, eau aux ultra-sons) et phys iquement au plasma (5 min, 300 W, 0, 1 mBar, 
PICO), avant d ' être plongée dans une solution de silane (3-mercaptopropyltrim ethoxys ilane), 
eau, IPA dans les proport ions 1 :1 :98) à 80°C pendant 30 min . Après être rincée dans de 
I' IPA, la pl aque est déshydratée à 105°C jusqu ' à son utili sation. La fo ncti onnarisation du 
verre n ' a aucune influence sur le transfert des nanofil s sur ce ll e-ci, mais e ll e offre une 
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meill eure tenue mécanique pour les prochaines étapes de fabri cation g râce à la fon ction thi o l 
qui se li e à 1 ' a rgent. 
Une petite quantité de nanofil s (inféri eure à 1 mL) di spe rsés dans I' IPA est mé langée 
dans 200 mL d 'eau puis filtrée sur un filtre en ce llulose 1.1 ~tm (Wathman). Dans une sall e à 
17-2 1 oc et une humidité de 30-40 %, les nanofil s ont été la issés 20-30 min à l' a ir s ur les 
filtres avant d 'être pressés pendant 30 s sur la plaque de verre s il ani sée à 105°C. Le transfert 
s ur la pl aque de verre dépend essenti ell ement de 3 paramètres : température, humidi té du 
filtre et vitesse de déco ll ement du filtre. La press ion des nanofil s sur la plaque de verre n 'est 
pas un paramètre critique pour leur transfert, une s imple press ion manue ll e suffi t pour se 
fa ire. Cependant, une plus g rande press ion permet à plus de nanofil s d ' être en contact avec la 
plaque, amélio rant ains i la tenue mécanique du transfert. Tous les nanofi ls restent 
auto matiquement sur la plaque de verre lo rsque 1 ' on enlève rapidement le filtre en cellulose. 
Les é lectrodes en nanofil s, transférées sur la plaque de verre, ont été nettoyées 15 min à 
l' acétone pour enl ever tout rés idu de cellulose, sui vit de 15 min dans de I'IPA. Les pl aques 
ont été ensuite recuites à 300°C pendant 30 min . 
2.4.4. 1 L ithographie et fonctionna li sation des nanofil s 
À partir de ces é lectrodes, plus ieurs motifs ont été fabriqués par lithographie avec la 
résine positive S 18 11 (annexe B). Dépendamment des propriétés é lectrochimiques 
souha itées, nous avo ns fo nctionnali sé les é lectrodes d ' a rgent par une couche de platine, afi n 
de recouvrir les nanofil s tout en gardant la transparence et la conductivité des é lectrodes . 
Pour la fo nctionnali sation, une solution de 1 mM d ' ac ide chloroplatinique (H2PtC 16-6H20 ) 
avec 100 mM de perchlorate de sodium comme é lectrolyte support a été préparée et se rv i de 
solution d ' é lectrodéposition. Puisque les él ectrodes d 'argent ne sont pas stables dans le se l de 
platine, du fa it du déplacement galvanométrique, nous avons imposé un potenti e l constant 
directement après l' immers ion de l ' é lectrode. Le platine s ' est déposé en imposant un 
potent ie l de -0,35 V vs Ag/AgCI (3 M). A u fina l, des dépôts de 0,33 mC/cm2 à 15,5 mC/mm2 
ont été fa its . Les é lectrodes ont été lavées à l' eau di still ée juste après chaque dépôt. 
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2.4.4.1 Contact des é lectrodes en nanofil s 
La fa ibl e épa isseur des é lectrodes en nanofil s obtenue (de l'o rdre de 100-200 nm) 
associée à la fa ible tenue mécanique des nanofi ls d 'argent sur les substrats en verre empêche 
d 'avoi r un bon contact é lectrique qui est mécaniquement viab le au cours du temps. Les zones 
de contact é lectrique des é lectrodes ont donc été renforcées par de la laque d 'argent, déposée 
pa r-dessus les nanofil s d 'argent. 
2.5 Caracté ri sations optiques 
2. 5. 1 Absorption-transmittance UV-Vis ible 
Les trans parences des é lectrodes en nanofi ls fabriquées ont été mesurées à l' a ide d ' un 
appare il de spectroscopie UV-Visible Cary 300 (Agi lent Techno logies, USA) entre 300 et 
900 nm, auxque lles l' absorbance des suppor1s en verre ont été soustra it. 
2. 5.2 Caracté ri stique spectra le d 'émi ss ion des OLEDs 
C haque OLE D a son spectre d 'émiss ion qui est caractéri stique de sa s tructure et des 
matéri aux organiques. Les caractéristiques spectrales d 'émiss ion des OLED ont été mesurées 
avec un spectromètre U SB2000 (Ocean Optics, Dunedin, USA) à fi bre optique, dont le 
spectre de sens ibili té est entre 200 nm - 1 100 nm . La mesure par le spectromètre US B2000 
nous permet de v isua li ser la di stribution d 'émi ss ion de photon des OLEDs en fonction des 
longueurs d 'onde. La fibre optique a été placée directement sur le dessus des OLEDs en 
fon ctionnement afin de recue ill ir et d 'ana lyser le spectre d 'émiss ion des photons. C haque 
mesure prise n ' a fa it l ' obj et d ' aucune ca libration d ' intensité spectrale, seule la di stribution 
des photons en fo nction de leur longueur d 'onde a été utili sée. 
2.5 .3 Imageri e des di spositifs et des é lectrodes en nanofi ls 
N ous avons pu v isua li ser et caractéri ser nos é lectrodes à l'a ide d 'appareil s avec des 
réso lutions a ll ant du mi cromètre (mic roscopie optique) au nanomètre (imagerie AFM). 
Le contrô le de chaque étape de lithographi e et des di spos it ifs (moule pour la puce 
m icrofluidique, lithographie de 1 ' TTO, des nanofil s, .. . ) lors de leur fabrication se sont fa its 
pa r microscopie optique (Nikon, Eclipse L V 125, USA). Les g ross issements de 100 à 500x 
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ont suffi pour voir les moti fs des électrodes dont la taill e est de l' ordre du millimètre. Les 
nanofil s d 'argent, d ' une taille de l'o rdre de 10- 100 ~m et de di amètre de 100 nm environ ont 
pu auss i se vo ir pa r mi croscopi e optique. La fi gure 2.2 est une photo de nanofi ls d 'argent 
prise avec le microscope optique avec un gross issement de 500x . Nous distinguons bien les 
nanofi ls, grâce à leur réflexion de la lumière. Nous pouvons a ins i à part ir de ces images 
caractériser leur longueur. 
Figure 2.2 Photo de nanofil s d ' a rgent au microscope optique (x500) 
Afi n de m ieux v isua li ser les é lectrodes en nanofi ls d 'argent, no us avo ns ut ili sé la 
m icroscopie é lectronique à balayage (MEB). Nous avons ut il isé Je MEB Hi tachi S-4700 pour 
l' imageri e des nanofi ls. Des tensions d 'accélération de 0,5 à 5 keY, avec le mode haut 
réso lution, ont été utili sées. Nous nous sommes limités à des courants de l ü ~A pour limiter 
les effets de charge, notamment pour les nanofil s recouverts de platine . L ' image obtenue s'est 
fai te avec un détecteur d 'électrons secondaires. Le contraste est bi en v is ible entre les nanofil s 
conducteurs et le substrat en verre (iso lant é lectrique). L ' imagerie M EB des é lectrodes en 
nanofi ls (fi gure 2 .3) nous a permis d ' une part de visua li ser la ta ille, le diamètre de nanofil s de 
manière plus précise. Nous avons pu caractériser l' homogéné ité du dépôt de pl at ine sur les 
nanofi ls . Enfi n, le MEB nous a perm is d ' analyser la distri bution des trous entre chaq ue 
nanofi l. 
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Figure 2.3 Imageri e MEB de nanofil s d 'argent 
L ' imageri e par microscopie à fo rce atomique (AFM) a été fa ite afin de visuali ser la 
rugos ité des électrodes fabriquées (figure 2.4). E lle nous donne auss i une indicat ion sur le 
diamètre des nanofil s. Pour une caractérisati on sur de plus grandes di stances, nous avons 
ut ili sé le profil omètre mécanique. Une rugos ité d 'environ 100 mn a ainsi été observée par les 
deux méthodes. 
·9 96 0 9.96 
X Range: 19.91Jm 
Figure 2.4 Imagerie AFM de nanofi ls d 'argent 
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2.6 Caractéri sations é lectriques 
2.6. 1 Conductivité des é lectrodes 
Les rés istances de fe uill e des é lectrodes en nanofil s ont été mesurées avec une stati on 
quatre-pointes (Lucas Labs 302), couplée à un mul tim ètre (Keithley 2000) et une source de 
courant (Ke ithley 6220). Cette mesure nous a permis de déterminer la rés istance par carré de 
nos couches minces en nanofil s d 'argent. 
2.6 .2 Temps de réaction 
Le temps de réaction des OPDs à base de PT B3 a été mesuré avec un osc ill oscope 
dig ita l (Gw lnstek GDS-840C, Taiwan) et une diode L ED (660 nm , LN289C UQ, Panaso nic) 
a limentée par un générateur de pulse (Agi lent N 19 13A, USA) sous des fréquences de 1 kHz à 
5 MHz. La tension aux bornes d' une rés istance 10 kQ et de I'OPD en séri e a été mesurée lors 
de la photoacti vation de 1 'OPD par la d iode laser. Ces mesures nous ont serv is pour 
déterminer la fréquence de coupure de notre OPD. 
2 .6.3 Caractéristiques luminance-intens ité-potentie l (LIV) des OLEDs 
La luminance (en Cd/m2) des OLEDs en fo nction de la tens ion appliquée a été mesurée 
à l'a ide d ' une luminance mètre (De lta Ohm LP 47 1 L UM 2, Ita li e) et du Keithley 2400 
(Keithley instruments inc . USA). L ' intens ité lum ine use des OLEDs s'est fa ite par des 
ba layages linéa ires de tension (ty piquement entre 0 V et 10-20 V). Cette mesure nous donne 
l' intens ité d ' une OLED en fo nction de sa tens ion de fon ctionnement. N ous avons a insi 
déterminé la tension de seuil des OLEDs (tension à partir de laque lle il y a émission de 
photons) puis mesuré l' intensité lumineuse max imale des OLED s avant sa tension de 
c laquage. 
2.6.4 Caractéristique 1-V (intens ité-potentie l) des OPDs 
Les caractéri stiques 1-V des OPDs ont été mesurées avec les keith ley 260 1 a et 2400 
(Keithley instruments lnc. USA). L ' intensité géné rée en fo nction de la tension appliquée aux 
borne de OPD a ét' rn urée dan le n ir et ous intensité lumineu e con tante. 
Typiquement, une intensité de 100 rn W /cm2 d ' une lampe au tungstène sous un fi ltre AM 
33 
1.5G a été utilisée lors de la caractérisation comme simulation du spectre so laire. À partir des 
courbes IV, nous pouvons extraire plusieurs caractéristiques des di spos itifs (figure 2.5) : 
Courant de court-circuit Ise : courant mes uré quand la tension appliquée est nulle. Pour la 
suite, on s'intéressera davantage à la dens ité de courant de court-circu it Jsc, en tenant 
compte de la surface de chaque cellu le lors des mesures. 
Tension de c ircu it ouvert V oc: tension annulant le courant dans la cellule 
Facteur de forme FF : OÙ F F = V max x imax 
Voe X i se 
R d d · Pmax en ement e conversiOn : 1} = 
Pin 
i se X V0 e xFF 
Pin 
Où P in est la puissance lumineuse incidente et Pmax la puissance maximale extraite. 
1 
Vma.' Voc 
.. J( 
Noir" V 
Pmax 
Jmax + 
Jour;r JS<' ;f 
Figure 2.5 schéma de calcul des paramètres d'une diode photovoltaïque 
De plus , nous pouvons aussi mesurer les paramètres suivants : 
Courant dans le noir: courant mesuré sans aucune illumination 
(2.5) 
(2.6) 
Rappo1i jour/noir: rapport entre le courant mesuré sous une illumination donnée à une 
tension donnée et le courant mesuré sans aucune illumination à la même tension 
------- --------------------------------------------' 
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2.6.5 Mesure de I'EQE (efficac ité quant ique externe) 
L' EQE correspond à 1 'efficacité de convers ion de photons inc idents en é lectrons par la 
photod iode, e ll e se défi nit comme suit : 
EQE nombre d'é lectrons circulant dans le circuit externe 
Nombre de photo ns in ciden ts 
l EQE = 1241 x À xl OO 
PdiodeX 
(2.7 
(2 .8) 
Avec 1 qui représente le courant généré de 1 'OPD (mo ins le courant dans le no ir), P ,hode 
(mW/cm2) la puissance de la d iode incidente et À (nm) la longueur d ' onde. Pour mesurer 
I' EQE, nous avons mesuré le courant généré par I' OPD en fo nct ion des longueurs d 'onde, 
dont 1 ' intensi té inc idente a préa lablement été ca librée par une diode S i de caractéri stiques 
spectrales préalablement connues. 
2 .7 Caractérisations ch imiques 
En complément des analyses électrochimiques que nous décrirons à la section suivant, 
nous avons caractéri sé nos é lectrodes parEDS et XPS. 
2.7 .1 Spectroscopie de fluorescence X à sé lection d 'énerg ie (ED S) 
Le M EB H itachi S-4700 est auss i équipé d ' un spectromètre à rayo n X à sélection 
d ' énergie. Nous avo ns ai ns i ut ili sé le même appare il pour effectuer des ana lyses chi m iques 
parEDS. Avec le détecteur d 'électrons rétrodi ffusés , nous avons ana lysé chi miq uement nos 
é lectrodes en nanofil s. La spectroscopie ED S nous a do nné la composition chim ique (nature 
des é léments présents) des é lectrodes. Les énergies des électrons incidents ont été de 2 à 3 
fo is supéri eures aux ra ies X des éléments caractéri sés (Pt et Ag en 1 ' occurrence). Bien qu ' il 
so it possi bl e d'effectuer des mesures quantitati ves, nous nous sommes limi tés à l' ana lyse 
qualitative des échantil lons (identification des éléments présents). 
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2.7.2 Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 
L 'XPS a été faite par le laboratoire d ' imagerie de surface (US, Université Laval) avec 
1 'appareil PHI 5600-ci (Physical Electronics, Eden Prairie, USA). Les ana lyses ont été 
effectuées à un angle de 45° par rapport à la surface. L ' ouverture du détecteur était à 5 et la 
surface analysée est de 0.8 mm x 2 mm . La mesure XPS a permis de déterminer la présence 
des différents atomes sur les é lectrodes en nanofi ls après les différents tests : dépôt de platine, 
oxydation des é lectrodes en nanofils dans un sel de Kq. Elle a confirmé la présence de 
platine sur les nanofils recouverts de platine après le dépôt é lectrochimique, en plus de 
confirmer la formation de KCI lors de l'oxydation des électrodes de nanofils dans un se l de 
chlorure. 
Enfin, elle nous a permis d 'évaluer la présence et la nature des é lectrodes fabriquées à 
partir de nanofils d ' argent, recouve11 ou non de platine. L 'XPS confirmera la présence 
d 'atome de chlore (C l) à la surface des é lectrodes en nanofils d ' argent recouvert de platine. 
2.8 Caractérisations électrochimiques 
Les caractéristiques é lectrochimiques des é lectrodes en nanofils, recouvertes ou non de 
platine, dans diverses solutions liquides ont été pratiqué avec les potentiostats SP-200 
(BioLogie inc. France) ou Solartron 1470 (Solartron Analytical , UK). Les électrodes 
Ag/AgCI (3 M) et au calomel ont servi d ' électrode de référence. Enfin, un fil de platine a 
servi de contre électrode lors des différents tests. 
Parmi toutes les options de caractérisation électrochimique que l'on peut pratiquer avec 
un potentiostat, nous nous sommes limités à la vo ltampérométrie cyclique des é lectrodes pour 
déterminer les réactions possibles aux é lectrodes, l' air spécifique des é lectrodes, et aux tests 
de stabi lité des électrodes de référence à circuit ouvert: 
2.8.1 Voltammetrie cyclique 
La voltammétrie cyclique des é lectrodes en nanofils d'argent (recouve1 es ou non de 
platine) a permis de déterminer quelles sont les réactions électrochimiques qui se produisent à 
la surface des électrodes dans les divers milieux utilisés. El le nous a permis aussi de 
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comparer 1 'efficacité de réduction de 1 'oxygène des é lectrodes testées. E nfin , nous avons pu 
déterminer par vo ltammétrie cyclique l'a ire effect ive des é lectrodes fabriquées. 
En effet, sous des cond itions de diffusion linéa ire semi -infinie, le pic de courant est 
prop01tionnel à la vitesse de balayage suivant 1 'équation Rand les-Sevcik (à 25°C): 
3 1 1 
Ip=2.69 x I07 x nï xA xDï xC xvï (2.9) 
Où n est le nombre d 'é lectron, A l'a ire effective de l'é lectrode, D le coeffic ient de 
diffus ion, v la v itesse de ba layage etC la concentration du couple rédox. A insi, pour calcu ler 
1 'a ire effective des é lectrodes en argent, nous avons fait des ba layages cycliques enter -0, 1 V 
et -0.7 V par rapport à Ag/AgCI (3 M) dans une so lution d 'acétonitril e avec le 
parabenzoquinone et le sel tetrabuty lammoni um pe rchlorate (TEAP). En traçant le pic de 
courant en fonction de la vitesse de balayage, nous en dédui sons l' a ire effective des 
é lectrodes. 
2.8.2 Stabilité à c ircuit ouvert 
Les tests de stabilité des é lectrodes de référence ont été faits en enregistrant la tens ion à 
circuit ouvert de l' é lectrode testée par ra pport à une é lectrode de référence Ag/AgCI (3 M) au 
cours du temps. 
CHAPITRE III 
PLA TEFORME MUL Tf-DÉTECTIONS À BASE DE PHYTOPLANCTONS: PREU VE DE 
CONCEPT ET POTENTIEL 
3.1 Introduction 
Les tests de tox ic ité avec des organismes v ivants permettent de donner une info rmation 
sur la toxicité g lobale des contaminants. Cependant, plus ieurs limi tes ex istent quant à la 
po rtée des résultats. Les tests de toxicité sont moins sensibles que les analyses chimiques. Il s 
donnent une information incompl ète sur la nature de la pollution (prob lème d'identification 
de la source de pollution). Le coût et les contraintes li ées à la log ist ique et le temps des 
mesures de toxicité sont les princ ipa les sources de limitat ion aux tests de toxicité, limitant 
a ins i la portée de leur potentie l d 'ana lyse. 
Nous proposons par notre concept de platefonne multiespèces d ' inclure plus ieurs 
espèces de microorganismes de sens ibilités différentes. Nous pourrons ainsi , tout en limitant 
les coûts, avoir une ana lyse plus sensible, et auss i plus représentat ive. Les phytoplanctons 
sont des capteurs naturels non spécifiques, il s sont sensi bles à tout. Mesurer la toxicité des 
phytoplanctons est donc une mesure qualitative (31). Pourtant, les biologistes ont 
communément observé des différences de sensi bilités des phytopl anctons en fonction des 
différents polluants auxque ls ils ont été exposés (38, 69, 70) . Ces di ffére nces de sens ibilité 
peuvent être attribuées aux caractéristiques phys iolog iques et morpholog iques propres à 
chaque espèce. Podola et coll. (39, 71) ont été les seuls à utili ser cette complémentarité de 
sensibilité pour améliorer la s péc ificité d ' un di spos itif de mesure de toxicité avec différentes 
espèces de phytop lanctons . Cependant, leurs études se sont limitées à la détection d'un 
polluant seul, et non aux mélanges de polluant que l'on retrouve dans la vraie vie. 
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Nous avons vu dans l' introduction les di fférents types de capteurs développés pour 
mesurer la tox icité de contaminants avec les phytoplanctons. Les capteurs de fluorescence ont 
ai nsi toujours montré une mei ll eure sensib ili té par rappor1 aux capteurs de C0 2 et d '0 2. 
Pourtant, nous a llons montrer dans ce chapi tre, avec l' exemple du g lyphosate, que les 
mesures d ' 0 2 peuvent être une mesure plus sensible que la fluorescence. Nous allons ainsi 
dans ce chapitre démontrer la complémentari té de la mesure de fluorescence et d ' oxygène, 
qui seront les deux ty pes d ' ana lyse que l'on intègrera dans les chapitres sui vants. 
E nfin, 1 ' utili sati on d ' un tel di spos iti f ne pourrait se faire sans un tra itement de données 
capable de traiter la complex ité des réponses non linéa ires de chaque espèce de 
phyto planctons. Une méthode dont le modèle est basé sur la reconnaissance art ifi cie ll e, tell e 
que les réseaux de neurones, répondra it parfa itement à la problématique rencontrée. La haute 
non-linéari té des réponses des diffé rentes de phytop lanctons aux polluants ne permettant pas 
d ' utili ser des a lgo ri thmes conventionnels, le modèle des réseaux de neurones s ' avère donc 
appor1er une so lution adéquate. Podola et co ll. ( 72) ont auparavant utili sé la programm ation 
génétique, et l' ont appliqué sur des polluants seul s. L ' utili sati on d ' une approche par réseau de 
neurones ar1ificiels a été optée afi n de modéiiser ia reconnaissance des capteurs, et permenre 
la recon naissance de mélange de polluants. Les résea ux de neurones ont déjà été util isés pour 
la reconnaissance de mélange de poll uants (73, 74) . Nous montrerons ainsi qu' il est possible 
d ' appo rter une cer1ai ne spécificité à la détect ion de contam inant avec les algues et 
cyanobactéri es, permettant ainsi d ' orienter les technologies de traitement de l' ea u en cas de 
polluti on. 
Après avo ir décrit les principes de mesure de fl uorescence, de mesure d ' oxygène et le 
principe des réseaux de neurones, nous commencerons dans un premier temps par démontrer 
la compl émentarité des mesures d 'oxygène et de fluorescence, avant de montrer la 
complémentarité de sensib ilité des di fférents phytop lanctons. Nous terminerons ce chapi tre 
par les résu ltats de reconnaissance par réseaux de neurones qui prouveront que la 
combinaison de plusieurs espèces de phytopl anctons dans un même d ispos itif apporterait une 
sé lectiv ité aux résul tats pour la détection de mélange de polluants. 
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3.2 Princ ipe de la détection de la tox icité des micro-a lgues pa r fl uorescence et par 
oxygène 
La fl uorescence et les vari atio ns de concentrations en oxygène produi t et consomm é 
sont deux paramètres relatifs à l'acti v ité photosynthétique des phytoplanctons. Lorsqu ' un 
polluant chimique ag it directement sur le complexe photosynthétique, son action se répercute 
directement par des vari at ions de la producti on d 'oxygène et d 'émi ss ion de fluorescence. 
A insi, ces deux paramètres nous permettent de mes urer d irectement la tox ic ité d ' un polluant 
sur les microorgani smes. 
La flu orescence des phytoplanctons est un paramètre phys io logique couramment 
utili sé pour mesurer l 'efficacité photochimique du photosystème Il (PSII) ( 75). L'énerg ie 
absorbée par la chlorophyll e et ses antennes dans le PS II est util isée pour la photosynthèse, 
alo rs que 1 'excès d 'énergie est retransmis so it sous fo rme de cha leur, so it par fluorescence. 
Ces tro is phénomènes sont cont inue llement en compétition. U ne augmentation du 
rendement d ' un des tro is phénomènes se tradui t par une diminution des deux autres. Des 
info rm ations sur l' effi cacité photochimique sont donc obtenues pa r la mesure du 
rendement de fl uorescence. 
L'oxygène est un produit de photosynthèse des phytoplanctons. Nature ll ement 
consommé lors du processus de resp iration, il est produit par photosynthèse avec la lumiè re. 
Ains i, les vari ati ons de la production d 'oxygène sont auss i directement li ées à l'acti vi té et 
1 ' efficacité photosynthétiq ue des espèces de phytoplanctons. 
Les herbi cides, comme le diuron, l' atrazine ou la simazine ag issent au ni veau du PSIJ 
en bloquant le transfer1 d ' é lectron dans le processus de photosynthèse ( 76). Il s sont a ins i des 
herbi c ides qui bloquent la photosynthèse des phytoplanctons . Les mesures de fluorescence et 
d 'oxygène des phytoplanctons permettront de mesurer directement la présence et la tox ic ité 
du diuron. Le g lyphosate est quant à lui un inhi biteur de synthèse d 'acide aminé (62), il n 'agit 
donc pas d irectement au ni veau de la photosynthèse, ma is devra it, comme tous les polluants 
affecter indirectement 1 'acti vité photosynthétique et donc devra it se vo ir aussi par 
fluorescence et par dégagement d ' oxygène. E nfin, le paraquat accepte les é lectrons au niveau 
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du PSI pour agir au ni vea u de la production de dérivés réacti fs de 1 ' oxygène te l que le 
pe roxyde d ' hydrogène (63) . 
3.3 Princ ipe des réseaux de neurones art ifi c ie ls (77) 
Un réseau de neurones artific iel est un modèle mathématique dont la s tructure est 
copiée des neurones biol ogiques. Ce modè le de ca lcul est une des composantes majeures du 
domaine de l' intelligence artifi c ie ll e. Les réseaux de neurones du modèle mathématique sont 
composés de neurones a rtifi c ie ls (neurone fo rmel ou neurone log ique), qui sont des fon ctions 
mathématiques s imples (linéaire, sigmoïde, etc .) dont leur agencement et leur combina ison 
entre e ll es form ent des fonctions complexes qui peuvent être très util es pour le tra itement de 
problèmes complexes. C haque neurone arti fic ie l, puisqu ' il est inspiré des neurones 
bi o logiques, a pour ses com posants son équ iva lent bi o logique. N ous avons représenté cette 
analog ie sur la fi g ure 3. 1. Les entrées x, correspondent aux dendrites, les po ids w, des entrés 
correspondent aux synapses et enfin la sortie y, correspond à 1 ' axone. 
x . uronc 
ntréc 
1~1 )'; . 
. ortie 
r W; 
' 1 (Ji 
Figure 3.1 Compara ison schématique entre un neuro ne bio logique et artifi c ie l 
(adapté de (77)). 
Un réseau de neurones est donc un ensemble de neurones a rtifi c ie ls qui s ' apparente à 
une fo nction qui traite des données entrantes (entrée) pour produire une réponse (sotti e) . Les 
entrées et sorti es peuvent être bina ires ou num ériques . L ' archi tecture généra le des réseaux de 
neurones se représente par couche de plusieurs neurones, avec une couche d ' entrée, une ou 
plusieu rs couches cachées et une couche de sortie. 
41 
Le modèle le plus connu des ANNs (réseaux de neurones artificiel s) est le perceptron 
multicouche, composée de 1 ou 2 couches cachées de neurones. La figure 3.2 représente la 
structure d ' un ANN multicouche. Chaque neurone a sa fonction de transfe1t; le poids des 
entrées et les seuils 8; sont optimisés par l ' algorithme d ' apprentissage. Cet algoritlune 
minimise par exemple l ' erreur quadratique moyenne lors de l ' entrainement du réseau . 
Couche 
d' entrée 
Couche 
cachée 
Couche 
de sorti e 
Figure 3.2 Schéma de la structure d'un ANN multicouches (adapté de ( 74)). 
Ainsi, les réseaux de neurones articifiels peuvent être perçus comme un programme 
intelligent qui a besoin de données d ' apprenti ssage pour adapter ces paramètres internes 
(poids, seuils) pour répondre à un problème précis . Chaque ANN s ' adapte très facilement en 
fonction du problème (nombre de couche d ' entrée, de couche de sortie) . Le nombre de 
couches cachées, le nombre de neurones, les nombres de données d 'apprentissage et la 
méthode d ' apprentissage sont autant de paramètres essentiels qu ' il faut optimiser pour que le 
modèle mathématique obtienne de bons résultats . 
Les ANNs sont généralement utilisées pour les problèmes de classification, de 
catégorisation, de prédiction (78-83). Ainsi, ce type de modèle pourrait très bien répondre à 
notre problème de détermination de la tox icité globale avec les phytoplanctons. À partir des 
réponses non spécifiques des phytoplanctons, le traitement de 1 ' information obtenue par 
ANN donnerait une dimension plus spécifique, en permettant de donner une information sur 
les classes de polluants présents. 
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3.4 Méthode expérimentale 
Quatre espèces de phytop lanctons (C. reinhardtii et S. obliquus, M aeruginosa 
CCPC299 et M aeruginosa CCPC632) ont servi pour les tests de toxicités présentés dans ce 
chapitre. Toutes ces espèces ont été cultivées et maintenues dans leur phase de croissance 
exponentielle comme décrite dans le chapitre 2. Les appareils commerciaux Handy-PEA et 
Oxylab (Hansatech, King' s Lynn, UK) ont servi pour les mesures de fluorescence et 
d'oxygène. Pour les mesures de fluorescence, les phytoplanctons ont été placés 15 min dans 
le noir avant les mesures. 
3.4.1 Test de complémentarité des mesures d'oxygène et de fluorescence 
Une culture de CCPC299 a servi aux tests de complémentarité des deux types 
d 'analyse. Ainsi , une culture de cyanobactéries CCPC299 à 5x105 cell/mL, à laquelle on a 
ajouté 2 % en volume de polluant (atrazine ou glyphosate) de concentration croissante, a été 
laissé pendant 24 h sous une lumière de 100 ~mol.m"2 .s· 1 à 25°C. Les mesures de 
fluorescence et d'oxygène ont été faites au bout des 24 h d' incubation. Les phytoplanctons 
ont été concentrés à 5x106 cell/mL au préalable de la mesure d 'oxygène. Les mesures ont 
toutes été faites en triplicata. 
3.4.2 Test de complémentarité des espèces de phytoplanctons 
Chaque culture de phytoplanctons (CCPC299, CCPC632, CCPC5 et CCJ25), de 
concentration 1 x 106 ce li /mL a été exposée pendant 30 min sous une lumière de 100 J.Lmol.m· 
2
.s·
1 à 25°C au polluant atrazine, simazine, diuron et paraquat de concentration croissante 
(0 ,05 ; 1; 10; 25 ; 50; 100; 250; 500; 1000 nM). Les mesures de fluorescence ont été faites 
directement après les 30 min d' incubation, suivi des 15 min de conditionnement au noir. Les 
mesures ont toutes été faites en triplicata. 
3 .4.3 Test du réseau de neurones 
En plus des données de fluorescence des tests précédents pour les polluants seuls (A, 
D, S), nous avons mesuré la toxicité par fluorescence de mélanges binaires (A+D, A+S, 
S+A). Tous ces tests ont aussi été faits en triplicata. Le tableau 3. 1 résume ainsi toutes les 
concentrat ions de polluants testés avec les 4 phytoplanctons. Les paramètres calculés à partir 
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de ces mesures de fluorescence de ce tableau correspondent aux données d ' entrées du réseau 
de neurones. 
Tableau 3.1 Concentrat ions de polluant testées pour I'ANN. 
Polluant seul 10 nM 25 nM 50 nM 100 nM 250 nM 500 nM LOOO nM 
Mélange de polluants IOnM 25 nM 50 nM 100 nM 500 nM 
Les calcul s par réseau de neurones ont été fa its avec le logicie l Matl ab (M A T LAB 
R201 2a, M athworks) avec le module Neura iNetwork Toolbox. Les ANNs modé li sées ont été 
des réseaux multicouches avec une topologie comprenant une couche d'entrée, de ux couches 
cachées et une couche de so rti e . La règ le d'apprenti ssage utili sée éta it la méthode par 
rétropropagation Levenberg-Marquardt (84, 85) . Le paramètre d ' optimi sati on lors de 
1 ' apprenti ssage a été 1 'erreur quadratique moyenne. 
La couche d ' entrée a été composée de 16 neurones, qui représentent les 4 paramètres 
de fluorescence Et0/RC (Taille des antennes par centre réactionne l acti f) , ABS/RC (T aux de 
trappage maximal du photosystème II), Tr0/RC (Transport des é lectrons pa r centre 
réactionne l actif) et DI0/RC (Diss ipati on effective par centre réactionne l actif) pour les 4 
phytoplanctons testés. La couche cachée comprena it 32 neurones avec comm e fo nction 
interne la fo ncti on s ignoïda le log istique (logsig, fo nction bornée à valeurs rée ll es compri ses 
entre 0 et 1 ). Enfin, la couche de sorii e comprena it 7 neurones qui co rrespondent aux 7 
classes de so rties (tableau 3.2). 
Tableau 3.2 C lasses de so rti es de I'ANN. 
Numéro de la classe Signification de la classe 
1 A 
2 D 
3 s 
4 A+D 
5 A+S 
6 D+ S 
7 témoin 
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Au total, 35 1 données d 'entrées ont serv i pour l' entra inement, la validation et le test du 
réseau modé li sé. Toutes les données ont été mélangées au préalabl e a léato irement. 70% des 
données ont servi à l'apprentissage, 15 %à la validation et 15 %au test. 
À la fi n de l'apprenti ssage, nous avons extrai t la matri ce de confusion de c lassi fi cation. 
Cette matri ce a servi à v isuali ser la qua lité de classifi cati on du réseau. C haque co lonne 
représente le nombre d ' événements d ' une c lasse obtenue, a lo rs que chaque ligne représente le 
nombre d'événements d ' une c lasse c ibl ée. 
3.5 Complémentari té des mesures d 'oxygène et de fluorescence 
3.5 . 1 Résul tats 
La fi gure 3.3 montre les variations de la production d 'oxygène et les quatre para mètres 
de fl uorescence par rappo1t au témoin , en fo nction de concentrat ions cro issantes pour 
l'atraz ine (all ant de 0 ,05 ~LM à 10 ~LM) au bout de 24 h d 'expos ition au polluant, sous une 
intens ité de 100 ~mol.m -2 .s· ' à 25 °C . Nous remarquons que le paramètre Et0/RC est plus 
sensible que A BS/RC, Tr0/RC et Dl0/RC, ma is auss i plus sensible que la vari ation d ' oxygène. 
Pour une concentration de 1 ~M d 'atrazine, nous avons une vari at ion de 90 % par rappo1t au 
témoin pour Et0/RC a lors que la production d ' oxygène n 'a varié que de 20 %. Ces rés ul tats 
montrent que la mesure d'oxygène est auss i un paramètre qui donne une ind ication sur le 
ni veau de tox ic ité des po ll uants. Cependant pour les polluants qui ag issent au niveau du PSII , 
comme l'atrazine, la fluorescence est plus sensible (40% de vari ati on pour la fluorescence à 
0,05 ~M comparés à 2% pour la production d ' oxygène) . 
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Figure 3.3 Effet de l'atrazine sur la fluorescence et la production d ' oxygène de 
CCPC299 au bout de 24 h d 'expos ition (va ri ation par rapport au témoin). 
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La fi g ure 3.4 montre l'effet du g ly phosate sur la production d 'oxygène en fo ncti on des 
di ffé rentes concentrat ions testées. N ous n 'avons pas représenté l'effet du g lyphosate sur la 
fl uorescence, car aucune variat ion des di ffé rents paramètres de fluorescence n ' a été observée 
avec 1 'aj out de g lyphosate pa r rapport au témoin pour les concentrations testées . Pour une 
incubation de 24 h à une intens ité de 100 ~mot.m·2 .s · 1 , l' effet du g lyphosate a une influence 
sur l'espèce CCPC299 à part ir de 30 ~M (7 % de variat ion par rapport au témoin) . La 
vari at ion de producti on d 'oxygène par rapport au témoin atte int même quas im ent 20 % à 
partir de 60 11M . 
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Figure 3.4 Effet du glyphosate sur la production d'oxygène de CCPC299 au bout de 
24 h d'exposition (variation par rappo1t au témoin). 
3.5.2 Discuss ion 
Lorsque l'on mesure l' effet de l'atrazine par fluorescence et par la production 
d' oxygène, nous constatons que la fluorescence est beaucoup plus sensible par rappmt à la 
mesure d'oxygène. La mesure d ' oxygène est en effet moins sensible pour tous les polluants 
qui affectent directement le transport d ' électron au niveau du photosystème Il. On peut citer 
comme exemple les herbicides de la famil le des triazines (atrazine, s im azine, propazine ... ) et 
les dérivés d ' urées substituées (diuron, linuron ... ) qui sont ai nsi plus d irectement détectés par 
tl uorescence. 
La comparaison des deux techniques pour mesurer l'effet du g lyphosate est très 
prometteuse. Les résultats obtenus sont un exemp le concret que la mesure d ' oxygène peut 
être plus sensible que la mesure de fluorescence pour ce1tains po lluants. L'exemple du 
glyphosate est ainsi , à notre connaissance, le premier exemp le de polluant dont l' effet est plus 
important sur la production d ' oxygène que sur la mesure de fluorescence, avec une variation 
de plus de 15 %sur 24 h (a ll ant jusqu'à 40% sur 48 h) pour une concentration de 60 ~M sans 
observer le moindre effet sur la fluorescence. Ce résultat est donc la première preuve, à ce 
jour, de la complémentarité de sensibi lité des capteurs d ' oxygène par rappmt aux capteurs de 
fluorescence pour mesurer la tox icité des polluants sur les phytoplanctons. 
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N ous pouvons nous servir de ce résultat comm e preuve de concept de compl émentarité 
des différentes mesures pour notre future pl ateforme mu lticapteurs, ce résultat est auss i d ' un 
po int de vue bio log ique très intéressant. Bien que nous nous sommes concentrés plus 
pa rti culièrement sur 1 ' utilité de ce phénomène, nous pourrions poursui vre nos recherches sur 
l' interprétat ion de l' effet du g ly phosate. Pourquo i remarque-t-on un effet sur la production 
d ' oxygène (norma li sé par rap port à la concentration ce ll ula ire) a lo rs qu ' il n ' y a eu aucun effet 
sur la fluorescence et la cro issance ce llula ire? 
3.6 Complémentarité des espèces de phytoplanctons 
3.6 .1 Résultats 
La fig ure 3.5 montre les c inétiques de fluorescence des phytoplanctons testées. N ous 
avons seulement représenté la courbe témoin et cell e avec 1 ' aj out de diuron de concentrati on 
10 nM et 50 nM pour év ite r de trop s urcharger les g raphiques. 
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Figure 3.5 M esure de c inétique fluorescence des espèces CC 125, CPCC299, 
CCPC63 2 et CCPC5 (témoin, 10 nM et 50 nM de diuron) au bout de 30 min d ' inc ubation . 
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Nous remarquons d' une part que la cinétique de fluorescence des quatre espèces de 
phytoplanctons varie au cours du temps, et que cette variation est différente d'une espèce à 
une autre. En effet, la vari ation de ci nétiq ue de fluorescence des phytoplanctons est 
dépendante de leur physiologie. L' intensité globale de fluorescence dépend de la quantité de 
chlorophy lle présente dans les cellules (86, 87). Il en résulte que l' intensité de fluorescence 
de la C. reinhardlii est plus impo1tante que la S. obliquus et des 2 autres cyanobactéries. Et la 
va ri ation de cinétique dépend de l' efficacité photosynthétique du photosystème Il. Ainsi , la 
présence d'un polluant qui agit au niveau du système photosynthétique des phytoplanctons se 
traduit par la modification de leur variation de cinétique de fluorescence. Nous pouvons ainsi 
remarquer que la présence du polluant Diw·on à la concentration 10 nM et 50 nM a pour effet 
une augmentation de la fluorescence des phytoplanctons. En effet, le Diuron agit directement 
au niveau du site Q8 de la protéine D 1 du photosystème II (76), et bloque le transfert 
d' électron entre le PSII et le PSI, résultant d' une diminution de l' efficacité photosynthétique 
et donc d' une augmentation de fluorescence. Nous avons les mêmes changements dans 
l' allure de la fluorescence pour l' atrazine et la simazine puisqu'ils ont le même mode 
d ' action que le diw·on. Nous constatons aussi sur la figure 3.5 que l' effet du diuron, à une 
même concentration, n' induit pas les mêmes changements dans l' allure de fluorescence pour 
touts les phytoplanctons. La toxicité du Diuron à une concentration donnée n'est donc pas la 
même en fonction des espèces de phytoplanctons testées. Ce phénomène est simi laire pour 
l' atrazine, la simazine et pour tous les polluants. Chaque espèce de phytoplanctons a un 
bagage génétique différent qui se traduit par une sensibi li té différente aux polluants en 
général. Afi n de mieux visua li ser et quantifier l' effet des polluants sur les quatre espèces de 
phytoplanctons, nous avons représenté sur la figure 3.6 les courbes dose-réponse des quatre 
polluants (diuron, atrazine, sim azine et paraquat) pour les paramètres Eto/RC, ABSIRC, 
Dlo/RC et Tr0/RC. 
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Figure 3.6 Variation des paramètres de fluorescence (Et0/RC, ABS/RC, Dl0/RC et 
Tr0/RC) des espèces CC 125, CCPC299, CCPC632 et CCPC5 en fonction de la concentrat ion 
des polluants s im azine, diuron, atrazine et paraquat (incubation 30 min sous lumière de 
100 J..Lmol.m-2.s- 1). 
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3.6.2 Discussion 
Pour un même phytoplancton, nous observons des variat ions différentes entre les 
différents paramètres ca lcu lés. Ces variations dépendent à la fois de l' espèce de 
phytoplancton et du mode d 'actio n du polluant (88-90). La détection de pollution par 
fluorescence avec une espèce de phytoplancton permet donc de donner d'une part une 
indication sur l' effet toxique du polluant et sur le mode d ' action de celui-ci . 
Afin de mieux vi sualiser la sens ibilité des phytoplanctons aux différents polluants, 
mais aussi de montrer la complémentarité des différentes espèces pour la détection de 
polluant, nous avo ns regroupé les différentes données d ' Et0/RC et tracé les courbes dose-
réponse de ce paramètre pour chaque polluant (figure 3.7). L ' annexe C regro upe les quatre 
paramètres Et0/RC, ABS/RC, Dlo/RC et Tr0/RC pour les quatre phytoplanctons en fonction 
des polluants. Bien que le rai sonnement qu i va être étab li s' appu ie sur le paramètre le plus 
sensib le trouvé dans la section précédente (voire éq ui va lant au 0!0/RC pour le paraquat), il 
sera aussi valable pour les trois autres paramètres ca lculés précédemment. 
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Figure 3 .7 Effet du diruon, de 1 'atrazine et de la s imazi ne sur le paramètre Et0/RC 
pour les espèces CC 125, CCPCS, CCPC632 et CCPC299. 
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Nous remarquons que chaque phytoplancton a des sens ibilités di ffé rentes pour un 
même po lluant. Par ordre de sens ibili té, pour le diw·on CPCC632 > CPCC299 > CCPC5 > 
CC 125 , pour l' atrazine CPCC632 > CCPC299 > CC I25 = CCPC5, pour la s imazine 
CPCC632 > CPCC299 > CCPC5 > CC 125, et pour le paraquat CPCC299 = CC 125 > 
CCPC299 > CCPC5 . À partir des courbes dose-réponse de chaque espèce, nous pouvons en 
déduire les concentrati ons effi caces (EC) à 20 %, 50 % et 80 % d ' effet du po lluant par 
rapport au témoin EC20, EC50 et EC80 pour Et0/RC pour chaque espèce et pour les quatre 
polluants . Les va leurs sont représentées dans le tableau 3 .3 . Pour la suite de l'analyse, nous 
prend rons comme va leur de sensibilité la valeur EC20 . N ous avons cho isi cette va leur, car 
e ll e prend en compte la marge d ' e rreur moyenne des mesures de fluorescence de l 0 %. 
Nous constatons que la fluorescence est un bon indicateur de tox icité, avec des 
sensibilités pour des concentrations auss i petites que 4 nM, 19 nM et 43 nM si on prend en 
compte I'EC20 de l' espèce CCPC632 pour le dilll·on, l'atrazine et la s imaz ine. La sensibili té 
pour le paraquat est plus fa ible avec 295 nM pour la CCPC299. Les mesures sont rapides, de 
quelques minutes (l e temps d ' incubation testé était de 30 min). Les valeurs de sens ibilité sont 
inférieures aux critères québécois de quali té de 1 'eau pour la prévention de la contaminati on 
de 1 'eau et des organi smes aquatiques pour le diuron (643 nM), la simazine (50 nM) et 
l' atraz ine (23 nM). Cependant, la sensibilité des phytoplanctons testées pour le paraquat, de 
395 nM pour la CCPC299, est au-dessus de ces mêmes cri tè res (39 nM). Ces résultats 
montrent tout le potentie l des mesures de fluorescence pour évaluer la toxic ité des po lluants, 
et notamment les herbic ides qui agissent au cœur du complexe photosynthétique. 
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Ta bleau 3.3 Différents ECx en fon ction des po ll uants et des phytop lanctons . 
Atraz ine Simazine Diu ro n Paraqu at 
(nM) ECso ECso EC2o ECso ECso EC2o ECso ECso EC2o ECso ECso EC2o 
CC I25 x' 827 122 x' 299 55 1344 22 1 36 x' x' 1094 
CCPC5 1090 3 18 93 709 220 68 228 54 13 x' x' x' 
CCPC632 440 11 9 32 275 65 15 35 Il 4 x' x' x' 
CCPC299 871 205 48 765 172 39 83 26 8 x' x' 395 
À partir de ces résultats, comment peut-on util iser ces diffé rences de sensib il ité des 
phytopl anctons aux polluants pour concevoir un capteur de tox ic ité g loba l aux contaminants? 
Q ue ll e est l ' utili té d ' inc lure plusieurs espèces de phytoplanctons dans un même di spos itif? 
Sensibili té, et représentativité (représentat ion de la tox ic ité des contaminants sur plus ieurs 
organi smes v ivants) sont les deux paramètres essenti els que la combina ison de plusieurs 
espèces apportera it. Plusieurs espèces de phytopla nctons, de bagages génétiques diffé rents, 
augmentent le fac teur de représentati vité de la tox ic ité des contam inants sur les a lgues et 
cyanobactéries en généra!. Enfin, !a complémentarité de sen ibilité des d iffl'r nts 
phytoplanctons aux diffé rents contaminants augmente la sens ib il ité généra le du futur 
d ispos it if qui inc lu ra it ce d iffére ntes e pèce . 
Par exemple, la CCPC632 est l' espèce la plus sens ible à l' atrazine, d iuron et simazine, 
mais est beaucoup moins sensib le que la CCPC299 et la CC 125 pour le paraquat. 
L' intégration de toutes ces espèces en même temps permet d ' offrir une plus g rande sensibilité 
s ur une gamme plus large de polluants (en l' occurrence pour l'atrazine, diruon, s imazine et 
paraquat). Cependant, nous avons constaté que ces quatre espèces à e ll es seules ne permettent 
pas d 'avoir pour tous les po ll uants une EC20 inférieure aux c ritères de qua lité de l' eau pour la 
prévention de la contamination de 1 'eau et des organi smes aq uatiq ues fi xés par le Q uébec. 
A ins i, il fa udra it trouver ou modi fie r génét ique ment une espèce de phytop lancton qui aura it 
une sensibilité suffisa nte . 
1 Valeu rs non indiquées car e ll es se trouvent en dehors de la gamme de concentrations de 
polluants 
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3.7 Tra itement de données pour la détection de mélanges de plusieurs contam inants 
N ous avons dans les deux secti ons précédentes démontré l' ut ilité et la fa isabilité de 
notre di spos itif pour la détection de ·polluants seul s . N ous a ll ons dans la section suivante 
montrer les possibilités et les limites que l' on peut obtenir avec un bio-essai à base de 
plusieurs espèces de phytoplanctons g râce au traitement de données fa it avec des logic iels de 
catégorisation. 
3 .7. 1 Résul tats 
La fig ure 3.8 montre les perfo rmances de l'ana lyse avec un réseau de ne urones obtenu 
avec les données de fluorescence des phytoplanctons CCPC632, CCPC299, CCPC5 et 
CC 125 pour la reconnaissance des polluants seul s et pour la reconna issance de mé langes 
bina ires des polluants diut·on, atraz ine et s imazine. La fi gure 3.8 inc lut à la fo is la matrice de 
confus ion g loba le du réseau et l' erre ur quadratique moyenne en fo ncti on du nombre 
d ' itérations pour les deux types de reconna issances testées (polluant seul et mélange). A u 
tota l, 351 mesures ont été utili sées pour entra iner, valider et tester le réseau de neurones pour 
les mélanges bina ires (A +D, D+S, S+A). Le réseau de neurones a été composé de 16 
neurones d ' entrée, correspondant aux 4 paramètres des 4 phytoplanctons testés, d ' une couche 
cachée de 32 neurones et de 7 neurones de sorti e, correspondant aux di ffére ntes c lasses de 
s01t ie. 
Nous avons ains i obtenu une reconnaissance de plus de 98%. E n effet, 98% des 35 1 
données d ' entrées ont été bien c lassées dans les catégori es de sorti e (classes c iblées) . 
Concrètement, pour une mesure de fluorescence (les quatre paramètres de fluo rescence des 
quatre phytopl anctons) avec un mé lange de polluant de concentrat ion inconnue (données 
d ' entrée) , l'ANNa réuss i à di stinguer (classi fi er) quels étaient les po lluants présents (données 
de so rti e) . Cette reconnaissance prend en compte a insi les polluants seuls, m ais auss i les 
mélanges bina ires de polluants. U ne couche cachée composée de 32 neurones nous a permis 
d ' obtenir ces résultats. Seulement 20 itérati ons ont été nécessa ires afin de minimiser l ' erreur 
quadratique moyenne de la validation de l' apprentissage. Puisque les données d' e ntrées au 
réseau de neurones (70 % pour 1 ' entra inement, 15 % pour la va lidat ion et 15 % po ur le test) 
sont entrées a léato irement, les résultats obtenus varient. N ous avons a insi représenté la 
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meilleu re reconnaissance obtenue. D ' après le tableau de la matr ice de confus ion, nous 
pouvons vo ir que 100% des données correspondant aux témoins (classe 7) ont été reconnus à 
100%. A insi, aucune erreur n ' a été fa ite pour dire si l' eau est contaminée ou non . La plupart 
des e!Teurs ont été fa ites sur les mélanges de po lluants, même s ' il fa ut prendre en compte que 
seulement 4 erreurs ont été fa ites sur 35 1 reconnaissances . 
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Figure 3.8 Courbes de perform ance (erreur quadratique moyenne et matr ice de 
confus ion) du réseau de neurones obtenu avec les po ll uants seul s et les mélanges bina ires de 
po ll uants. 
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3.7.2 Discuss ion 
L 'analyse des données par réseaux de neurones a déj à été montrée comme étant une 
. so lution possibl e pour répondre à des problèmes compl exes, hautement non linéa ires ( 79, 80, 
91). Les phytoplanctons et la détection avec ce ll es-ci entrent dans cette gamme d 'ana lyses 
complexes. Dans le cas des études déj à fa ites avec les ANNs, on parl a it de capteur 
indépendant, les ANNs pouvaient class ifier et donner une prédiction sur la teneur en po lluant 
après un apprenti ssage. Deux points sont importants : l' indépendance des capteurs (= 
spécific ité des capteurs), et l ' indépendance entre les po lluants. Or avec des phytoplanctons, 
les capteurs ne sont pas indépendants, car non spécifiques, et les po lluants entre eux peuvent 
avoir des effets additi fs, antagonistes ou synergiques qui complexifient a insi le probl ème. 
Pourtant, on peut voir avec nos résultats que les ANNs peuvent class ifier les polluants et 
di stinguer chaque polluant les uns des autres, et ce, même pour les mélanges. 
Malgré la complex ité du problème de détection avec les phytoplanctons, nous tirons 
avantage de la quant ité d ' info rmations que donne la c inétique de fluorescence, avec les 
diffé rents paramètres qui donnent des indications sur le mode d 'acti on du polluant. La 
class ification joue sur les tendances des paramètres, et les proportions entre eux. Peu importe 
que les polluants so ient additi fs ou synerg iques, les tendances seront représentatives d ' un 
polluant ou de la classe de polluants. 
Nous pouvons aussi dire que les données des paramètres de fluorescence sont 
suffi samm ent di fférentes pour que 1 'ANN puisse identifier les di ffé rents polluants. Ce 
résultat est particulièrement intéressant puisque les po lluants testés ont les mêmes 
mécanismes d 'action au niveau du cycle photosynthétique. Ainsi, nous sommes capables de 
distinguer des polluants et les mélanges de polluants lorsqu ' ils ont le même mode d ' action 
sur les phytoplanctons, et lorsqu ' il s appartiennent à la même famille de polluant. Il nous a 
suffi d ' inclure plusieurs espèces de phytoplanctons dans les données d 'entrées. Même si ce 
résultat est seulement valable dans le cadre de notre étude, puisqu ' un ANN est seulement 
va lable en fon ction du cadre des données d ' entrées qu ' on lui a fi xé au préalable, nous 
pouvons déj à dire que l' utili sation de logiciels de type reconna issance artifi cie ll e peut être 
une avenue poss ible au traitement de données d ' un di spos itif qui inclurait plusieurs espèces 
de phytoplanctons. 
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Nous ne pouvons pas extrapoler nos résultats pour conclure qu ' un di spositif à base de 
plus ieurs espèces de phytoplanctons pourra dire quel polluant est présent dans les 
contaminants, néanmoins nous pouvons dès à présent avancer 1 ' idée que ce ty pe de di spos iti f 
pourra it avoir une certaine spécific ité dans les mesures . Nous pourrions a insi imag iner que 
nous donneri ons comme indicati on la catégori e de contaminant présent, en intégrant 
directement la c inétique compl ète de fluorescence des phytopl anctons. 
3.8 Conclusion 
Nous avons dans ce chapitre proposé puis justifié la fa isabili té et l' utilité du concept de 
di spos itif intégrant à la fois plusieurs capteurs et plusieurs espèces de phytoplanctons. La 
sens ibilité, la représentativité, la fi abili té, le fai ble coüt et les fa ibles contraintes d ' analyse 
(manipul ati on, protocole de mesure) sont autant de paramètres essentie ls pour les tests de 
tox ic ité que notre preuve de concept serait capabl e d ' eng lober. Nous avons prouvé la 
complémentarité de la mesure de fluorescence et d 'oxygène, qui seront les deux ty pes 
d ' analyse que l' on intègrera dans les chapitres suivants. Nous avons auss i montré la 
compl émentarité des différentes espèces de phytoplanctons pour pouvoir amé liorer la 
sensibili té du di spos itif sur une plus vaste gamme de contaminants. Enfin, nous avons avancé 
l ' idée que ce ty pe de di spos iti f pourra it auss i donner une réponse plus spécifi que en utili sant 
un tra itement de données de type intelligence artifi c ie lle. 
Nous pouvons ains i c lass ifier 3 types d ' inform ation que notre concept de pl atefo rme 
mul ticapteurs pourrait nous donner : 
• Donner une indication sur la pollution :oui ou non l'eau tox ique. 
Donner une indication sur le ni veau de toxicité (par rapport à un polluant standard) 
• Donner une indication sur la classe de polluant présente dans les conta minants. 
La sé lection préalabl e des espèces de phytop lanctons est donc pri mordiale pour avo ir 
d' une part des capteurs sens ibles pour to us les polluants chimiques, et d 'autre part pour avo ir 
des capteurs complémentai res afin d ' améliorer les chances de reconnaissance du réseau de 
ne urones. 
CHAPITRE IV 
CAPTEUR DE FLUORESCENCE À BASE DE DISPOSIT IFS OPTOÉLECTRONIQUES 
ORGANIQ UES: PRIN CIPE ET CARACTÉRJ SA TION DES COMPOSANTS 
4.1 Introduction 
Depuis le prix N obel gagné après la découverte de la conducti vité des poly mères 
conducteurs par Heeger, M acD ia rmid et Shi rakawa (92) , les chercheurs n 'o nt cessé 
d ' amélio re r les propri étés optoé lectroniques des semi-conducteurs o rganiques. On les 
retrouve maintenant dans les principaux dispos iti fs é lectroniques (transisto r organique (93), 
OLED (diode é lectro luminescente o rganique), cellule so la ire (94), OPD (photodétecteur 
organique) (95) ... ) et dans pratiquement tous les domaines (affichage, capteurs, panneaux 
so laires, . . . ) . Initia lement développés pour l' affichage par Kodak (96) , les OLEDs se 
retrouvent dans de nombreuses appli cations (éc lairage (97) , détection optique). De même, les 
diodes photosensibl es organiques, dont les recherches ont a u début été concentrées sur 
l' applicati on so la ire (94) , trouvent auj ourd ' hui d ' autres applications comme les détecteurs 
optiques (98, 99). Nous a ll ons dans ce chap itre montrer que ces di spos iti fs optoélectroniques 
organiques2 s ' intègrent très fac il ement et offrent de nombreux avantages pour la conception 
d ' un capteur de fluo rescence miniature. Bien qu ' il so it poss ible d ' intégrer un capteur de 
fluorescence avec des di spos it ifs inorganiques dans une puce microfluidique (55, 100, 101), 
l ' intégration de plusieurs capteurs de caractéri stiques spectra les différentes est beaucoup plus 
compliquée du fait que les composants ne peuvent pas être fabriqués sur le même support. 
Plusieurs détecteurs miniatures dans des puces microfluidiques à base de di spos itifs 
organiques so it avec des OLED s (1 02-1 04) , so it avec des OPDs (1 05, 1 06) ont été 
2 Nous utili serons par la suite le terme di spositi fs organiques pour désigner les di spos iti fs 
optoé lectroniques organiques 
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développés. Il s ont montré le potenti el d'intégration et d 'adaptat ion des dispositifs organiques 
en fo nction de l'application souha itée. Cependant, un seul exemple de capteur de 
fluorescence avec à la fois une OLED et un OPD dans une puce microfluidique a été publi é 
(1 07). No us allons voir dans ce chapitre, par les différents exemples de dispositifs fa briqués, 
comment nous pouvons moduler et amé liorer les caractéristiques de chaque composant en 
fonction d ' une application future. Dans le même temps, nous verrons que les filtres 
d 'absorption à base de co lorants, initi alement déve loppés pa r R .J. Wallace et ut ili sés dans un 
premier temps pour les observations astronomiques (108) , pui s démocratisés pour des 
caméras optiques et comme filtres d ' affichage (109) , trouvent auss i leur utilité pour la 
détection de fluorescence et 1' intégration de capteurs optiques minia tures . 
Nous a llons dans ce chapitre montre r comment concevo ir un capteur de fluorescence 
avec des dispositifs organiques dans une puce microfluidique. Il sera constitué d'OLEDs, de 
photodétecteurs organiques, de filtres optiques d 'abso rption, intégrés de façon hétérogène 
dans une puce microfluidique. Après avo ir présenté le princ ipe d ' intégrat ion d ' un capteur de 
fluorescence et de ses composants, nous verrons les différentes caractéristiques qu 'offrent les 
disposit ifs organiques pour un capteur de fluorescence. Nous détaiii e rons ia fab rication du 
capteur par la présentat ion des caractéristiques de ses différe nts composants. Plus ieurs 
exemples de di spos it ifs seront présentés pour chaque composant afin de montrer 
l' uni versalité de ce type de fabricat ion pour les applications futures. N ous verrons l' énorme 
ava ntage que présentent à la fo is les di spos itifs organiques et les filtres d'absorptions pour 
modul er leurs caractéristiques en fo nction de l' application voulue. 
4 .2 Principe du capteur de fluorescence et de ces composants 
Le princ ipe d ' un capteur de fluorescence à base de dispositifs organiq ues est représenté 
dans la figure 4. 1. Tout capteur de fluorescence se compose d ' une source excitatrice, d ' un 
détecteur et d ' une chambre de détection. La source exc itatrice émet un rayonnement qui va 
exciter les fluorophores (mo lécules ou organ ismes fluorescents) présents dans la chambre de 
détection afi n que le détecteur puisse capter les photons émis par fluorescence. Les niveaux 
d 'éne rg ie des photons émis par !' OLED et abso rbés par l' OPD dépendent des matéri aux 
organiques qui les composent. L ' OLED joue le rô le de la source d ' excitation, et l' OPD celu i 
du détecteur. Les filtres optiques se placent de part et d ' autre de la chambre de détection dans 
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la puce mi c rofluidique de mani ère à ce que le détecteur ne détecte que le signa l de 
tl uorescence. 
Potymère/ molécule organique 
Figure 4.1 Princ ipe de fluorescence à base de dis pos iti f organique. 
Les OLEDs et les OPDs sont tous les deux des diodes organiques composées d ' une 
couche de semi-conducteurs organiques, avec une épaisseur d ' env iron 100 nm, prise en 
sandw ich entre deux électrodes conductrices (figure 4 .2) . Typiquement, les deux é lectrodes 
sont une cathode méta llique (Ca, A l, Ba, Ag . .. ) de 100-1 50 mn et une anode transparente en 
IT O de 100-1 50 nm . Ains i, 1 ' épa isseur tota le d ' une diode organique est de 300 nm enviro n, 
lo rsque l'on ne compte pas l' épa isseur du support en ve rre ou en pl astique et de 
l' encapsulati on. La di fférence entre une OLE D et I' OPD rés ide dans le choix des semi -
conducteurs organiques et son mode de fonctionnement. Pour 1 ' OLED, on applique une 
tension positive entre les deux électrodes afin que la couche organique émette des photons, 
a lors que pour les OPDs la couche organique absorbe les photons pour les convertir en 
courant. 
Pour les deux di spositi fs , les semi-conducteurs organiques peuvent être so it des petites 
molécules, so it des polymères . Il s peuvent se déposer a ins i par vo ie liquide (impress ion par 
j et d 'encre, ou par tournette) ou par évaporation sous v ide. Ces matéri aux o rganiques se 
caractéri sent par une plus faibl e mobilité des trous et é lectrons pa r rapport aux semi-
conducteurs inorganiques, par une durée de v ie plus courte (puisque le courant traverse les 
matéri aux et les dégrade), et auss i pa r leur dégradation à 1 ' air. En effet, les semi-conducteurs 
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organiques se dégradent à l 'oxygène et à l' humidité. Cependant, le très fai ble coüt de 
fab ri cation, associé aux nouvell es technolog ies d ' encapsulat ion et à 1 ' améli orat ion de la 
durée de v ie des molécules organiques place la technologie des diodes organiques comme 
une a lternative aux diodes inorganiques. 
SubMmt: Anode ITO Couche Organique 
(verre • 
plmiquc) 
Figure 4.2 Schéma de la structure des di spos itifs organiques . 
4 .2. 1 Principe de fonctionnement des OLEDs 
Le principe de fonctionnement des OLEDs est représenté sur la fi gure 4 .3 (1 04). 
L ' OLED émet des photons lorsque l' on app lique une tension positive aux bornes des 
é lectrodes . À partir d ' une tension de seuil , les trous inj ectés par l'anode et les é lectrons 
inj ectés par la cathode se recombinent dans la couche organique pour émettre des photons. 
Afin de compenser les g randes variations de mobilité des matériaux organiques, l' efficacité 
des diodes est améliorée en composant les OLEDs typiq uement de plus ieurs couches de 
semiconducteurs organiques: une couche de transport d ' électrons (ETL), une couche 
d ' émiss ion (EL) et une couche de transport de trous (HTL). On peut y insérer des couches 
bloqueuses de trou (1-IBL) et d ' é lectron (EBL) si nécessaire . C haque couche organique a un 
rôle précis dans le fo nct ionnement de l' OLED, et peut inc lure un ou plus ieurs matériaux 
organ iques. L'énergie du photon émis par l' OLED correspond à la différence d 'énerg ie entre 
l' HOMO (de l 'ang lais highest occupied molecular orb ital) et la LUMO (de l' angla is lowest 
unoccupied molecular orbital) de la couche d ' émiss ion organique. A insi, le spectre 
d ' émiss ion de l' OLE D correspond approx imativement au spectre de photo luminescence (PL) 
des semi-conducteurs organiques de la couche d ' émission. L ' OLED peut inclure une à 
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plusieurs couches organiques suivant que les matériaux utilisés peuvent jouer plusieurs rôles 
à la fois. L 'OLED à base d ' Aiq 3, composée d'une couche de NPB et d'Alq3, est un exemple 
où la couche d' Aiq3 joue le rôle d ' émission et de trans·pori d ' électron . Dans le cas de I' OLED 
à base de DPVBi dont nous présenterons les caractéri stiques plus loin dans le chapitre, une 
couche de barrière d 'é lectron en BCP a été ajoutée de manière à ce que l' on concentre la 
recombinaison des charges dans la couche DPVBi. 
Cathode 
Li FIAI 
0 
HOMO 
ITO 
Figure 4.3 Principe de fo nctionnement des OLEDs. 
Le choix de la structure des OLEDs dépend ainsi des propriétés de mobilité et des 
niveaux d 'énergies de chaq ue matériau organique. Le large choix de semi-conducteurs 
organiques permet de moduler les caractéristiques d ' efficacité et d ' émiss ion en fonction de 
l'application voulue. 
4.2.2 Principe de fonctionnement des OPDs 
Les photodétecteurs organiques ont le même principe que les cellules so laires 
organiques, ils convertissent les photons absorbés en charges électriques (électrons et trous) 
(figure 4.4) (1 1 0). La couche organique se compose de deux types semi-conducteurs, un pour 
sa mobilité de trou et un pour sa mobilité d ' électron. Lorsqu ' un photon arrive sur le 
dispositif, il traverse 1 ' électrode transparente en ITO pour être absorbé par les matériaux 
organiques. Le photon absorbé créé un exciton (une paire é lectron-trou), qui va diffuser 
jusqu ' à ce qu'il trouve une interface entre les deux matériaux organ iques. À cette interface, 
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l'exciton va se di ssoc ié la issant l 'é lectron mig rer vers la cathode et le trou migrer ve rs 
l'anode. A insi, un des matéri aux organiques do it avo ir une plus g rande mobilité d 'é lectron et 
1 'autre une plus grande mo bi li té de trou. Le spectre d 'absorption de la di ode o rganique 
dépend des s pectres d 'absorption et des constantes d 'absorpt ion des deux matériaux 
organiques utili sés. À polari sation null e, 1 'exciton fo rmé se di ssocie g râce à la di ffé rence 
d ' énergie entre la HOM O de la couche à mobilité d 'é lectron et la LUMO de la couche à 
mobilité de trou. Afin d 'améli ore r l'effi cac ité de di ssociat ion, nous pouvo ns po lari ser 
négativement la diode, afin d 'augmenter le champ é lectrique inte rne de la di ode. 
Figure 4.4 P rincipe de fo nctionnement des OPDs. 
Fonct ionnant sur le même principe, deux types de photodétecteurs existent : à base de 
petites mo lécules et à base de polymère. Les photodétecteurs à pet ites molécul es se 
composent de deux ou plusieurs couches déposées successivem ent. Par exemple, Peuman a 
publié un photodétecteur à base de CuPc et PTCDA (J 11) avec plusieurs couches évaporées 
en a lternance. Les photodétecteurs à base de poly mères pe uvent très di ffi c ilement se 
fa briquer pa r a lternance des couches organiques à cause des pro blèmes de reso lubili sat ion de 
la couche infé ri eure lors du dépôt par vo ie liquide de la couche supéri eure. A ins i, les diodes 
polymères sont fabriquées en mélangeant au préa lable les de ux matériaux. La préparation est 
ensui te déposée sur I' ITO. De cette faço n, nous augm ento ns auss i les interfaces entre les 
deux matéri aux (J 12). L'efficacité des di odes est ainsi améli orée en augmentant la probabili té 
des excitons de rencontrer une interface. Par exemple, on retrouve dans la littérature, des 
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photodétecteurs polymères à base de P3HT, jouant le rôle de couche de transport de trous et 
de PCBM jouant le rôle de matériau de transport d'électrons. 
Le principe de fonctionnement des photodétecteurs et des cellules solaires est le même, 
mais leurs caractéristiques et le mode de fonctionnement diffèrent. Une cellule solaire est 
utilisée à polarisation nulle, les paramètres principaux sont le très large spectre d'absorption, 
sa puissance maximale extraite, et son efficacité de conversion de la lumière du soleil. Un 
photodétecteur organique peut fonctionner à polarisation nulle, dans son mode 
photovoltaïque, mais aussi à polarisation inverse pour diminuer le temps de réponse et 
augmenter 1 'efficacité de conversion au détriment du bruit. Les paramètres principaux sont la 
très grande efficacité de conversion de photon à la longueur d' onde de détection, le faible 
bruit, faible consommation et grande vitesse de fonctionnement. 
4.2.3 Les filtres optiques 
Les filtres optiques ont pour rôle de transmettre les longueurs d ' onde souhaitées tout 
en empêchant les longueurs d ' onde non voulues de les traverser. Pour être intégrés dans la 
fabrication de capteur de fluorescence, ,les filtres optiques doivent être dans un premier temps 
fins afin de maximiser le couplage optique entre la source d ' émission et le capteur. Une très 
grande transparence pour les longueurs d ' onde passantes, une très grande atténuation des 
longueurs d'onde coupées, et une pente d 'atténuation la plus grande possible sont les 
principales caractéristiques souhaitées. Les filtres optiques sont le plus grand défi 
d'intégration dans la fabrication de capteur optique (113). Il existe principalement trois 
catégories de filtres optiques: les fi ltres interférentiels, les filtres d'absorption, et les filtres 
par polarisation de la lumière. 
Les filtres interférentiels (114) réfléchissent les longueurs d ' onde coupées tout en 
laissant passer les longueurs d ' onde passantes. Ils sont généralement composés de plusieurs 
couches de matériaux inorganiques d ' indices de réfraction différents déposés par 
pulvérisation cathodique. Les caractéristiques spectrales dépendent des indices de réfraction, 
de l'épaisseur et du nombre de couches déposées . L ' épaisseur des couches déposées est ainsi 
très critique sur les caractéristiques spectrales des filtres . Ils possèdent de meilleures 
caractéristiques spectrales que les autres types de filtre, avec une pente d'atténuation plus 
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impottante, une atténuation plus importante tout en ayant une transmittance de plus de 90% 
pour les longueurs d ' onde souhaitées. 
Les fi ltres d 'absorption abso rbent les longueurs d 'onde coupées, et la issent passer les 
longueurs d 'onde passantes. Les caractéristiques spectrales de ces filtres dépendent 
essenti e ll ement des spectres d 'absorption des matéri aux absorbants qui les composent. Ces 
matéri aux peuvent être des semi-conducteurs inorganiques (CdS , GaSi, Si), des colorants ou 
des pigments organiques. Les semi-conducteurs inorganiques sont géné ral ement déposés par 
CYD (de l' anglais chemical vapor deposition) ou par pu lvéri sation cathodique, a lors que les 
colorants ou pigments peuvent s'évapore r ou être inclus dans une rés ine photosens ible ou 
non . 
Les filtres par polarisation se composent de deux fi lms polariseurs dont l'axe de 
polarisation est de 90° entre les deux. La lumière incidente est pola risée en passant à travers 
le premier film. De ce fait, la lumière po lari sée inc idente ne peut pas traverser le deux ième 
film puisque son axe de po larisation est à 90° . Cependant, la lumière émise par fluorescence 
(avec une polarisation aléatoire) peut traverser le deuxième film et être détectée par le 
photodétecteur. Malgré le fait que le détecteur ne peut détecter que le s ignal de fluorescence, 
les films de polarisation absorbent plus de 60% de la lumière inc idente. 
4.3 Partie expérimenta le 
4.3.1 C hoix de la géométrie du capteur de fluorescence 
L'émission de fluorescence est isotrope, avec une émission de photon dans les 360°. 
Cette caractéristique offre la poss ibilité à la source d 'excitation et au détecteur d ' être placé 
indépendamm ent dans l'espace. Généralement, ces deux composants sont é loignés de 90° 
dans les équipements standard de laborato ire, pour év iter de saturer le photodétecteur par la 
source d'excitation . Dans notre cas, nous avons des di spos iti fs organiques avec des OLEDs 
qui jouent le rôle de la source excitatr ice et les photodétecteurs organiques qui jouent le rô le 
de détecteur. Ces deux composants sont issus d ' une technologie plana ire, nous lai ssant le 
choix entre trois agencements possib le pour la fabrication du capteur de fluorescence te l 
qu'i llustré sur la figure 4 .5. Soit les deux composants se s ituent dans le même plan 
65 
horizonta l, l'un à côté de l ' autre, soit l' un en face de l' autre dans le même plan vertical, soit 
l ' un en face de l' autre avec un décalage horizontal. De ces trois agencements, nous avons 
privilégié l' a lignement de I'OLED avec le photodétecteur dans le même plan vertical , de part 
et d ' autre de la chambre de détection afin de maximiser le signal de fluorescence qui sera 
détecté . Cependant, cette option d ' intégration nécessitera l'intégration de filtres optiques afin 
de détecter seulement le signal de fluorescence sans saturer le photodétecteur des 
rayonnements provenant des OLEDs. 
Chambre 
détection 
Figure 4.5 Différents agencements possibles pour la détection de fluorescence à base 
de dispositifs organiques (image non à l' échelle). 
Afin de montrer le potentiel d'intégration de plusieurs capteurs de fluorescence par des 
dispositifs organiques, nous avons choisi de fabriquer une puce pour la détection de 
fluorescence dont le design est représenté sur la figure 4 .6. Cette figure montre 1 ' empilement 
des composants qui constituent le capteur de fluorescence à base de dispositifs organiques 
dans la configuration préalablement choisie. Une puce microfluidique, contenant plusieurs 
chambres de détection (remplies de phytoplanctons pour notre app lication), a été fabriquée à 
partir d'une lamelle de microscope en verre de 1 mm d 'épa isseur, sur laquelle les canaux et 
chambres ont été préparés avec du PDMS (poly d iméthylsiloxane) . Les OLEDs et les OPDs 
se trouvent de part et d ' autre de la puce. Un filtre d ' excitation a été placé entre 1 'OLED et la 
chambre de détection afin de couper une partie de l' émission de I' OLED pour ne pas saturer 
le photodétecteur comme nous allons l' expliquer ultérieurement. Un second filtre (filtre 
d ' émission) a été placé entre la chambre de détecteur et le photodétecteur afin d ' enlever les 
photons de I'OLED qui n 'ont pas été absorbés par les microorganismes. L ' intégration des 
deux filtres optiques permettra au dispositif de détecter seulement la fluorescence émise par 
les phytoplanctons. 
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Figure 4.6 Vue explosée du capteur de fluorescence à base de di spositifs organiq ues. 
Autour de la puce microfluidique (c) se trouvent de part et d 'autre les OLEDs (e), les OPDs 
(a) et le filtre d ' excitat ion (d) et d 'émiss ion (b). 
4.3.2 Fabrication des composants du capteur de fluorescence 
La puce microfluidique en PDMS a été fab riquée par les techniques de lithographie 
douce. Un moule sur une gaufre de si li ci um , avec des motifs qui constituent les canaux et les 
chambres· de détection de 1 mm d 'épaisseur, a été fabriqué à partir de la résine SU8-2150 
(Microchem®). La partie supérieure des canaux en PDMS, dont les motifs ont été moulés à 
partir du moule en SU8, a été collée sur une plaque de verre de 1 mm, recouverte de PDMS 
non réticulé et déposé par tournette à 4000 rpm afin d ' obtenir des canaux PDMS-PDMS 
(tota lement hydrophobe en PDMS). La puce microfl uidique se compose de plusieurs 
chambres de détection Uusqu ' à 16) de 1 mm d 'épaisseur et 4x3 mm de dimension. 
Les dispositifs organiques ont été fabriq ués à partir d ' une plaque de verre sur laque lle a 
été prédéposée une couche d ' ITO ( 15 nlo de quali té OLED). Les OLEDs et OPDs sont 
fabriquée sur le ub trat d ' ITO nettoyé et traité au plasma d'o ygène. Deu type 
d ' OLEDs, bleue et verte, ont été fabriq ués sur le même substrat. La couche organique des 
OLEDs vertes (NPB, 50 mn + Alq3, 50 nm) et des OLEDs bleues (NPB 50 nm + DPVBi, 
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30 nm + BCP, 5 nm + A lq3, 35 nm) (115) ont été déposées thermiquement à 1-2 ÂJs dans un 
évaporateur sous vide (2x 1 o-6 Torr). E ntre chaque couleur puis juste avant le dépôt de la 
cathode, le masque d ' évaporati on a été changé (au total 3 changements de masque ont été 
effectués) . Des couches de L iF ( 1 nm) et d 'alum inium ( lOO mn) ont été déposées par-dessus 
les couches o rganiques dans le même évaporateur après avo ir changé de masque 
d 'évaporation (nécess itant de casser le v ide) . Les OPDs ont été fa briqués à part ir du po lymère 
conducteur PTB 3, po ly mère synthéti sé et gracieusement offert par le groupe de L uping Y u à 
Chigago (1 16). Pour ce fa ire, la couche active a été préparée à part ir d ' un mélange 1 :1 de 
PT B3 et PCBM dans du chlo robenzène avec 3 %en vo lume de 1 ,8-dii odooctane. La mixture 
a été déposée sur la pl aque d 'ITO par tournette (700 rpm pendant 1 min). Une couche de 
1 mm de L iF et 100 nm d 'aluminium ont été évaporés sous v ide pour compléter les 
di spositi fs. T ous les di spos itifs organiques ont été encapsulés sous boite à gant ([02] < 1 ppm, 
[H20] < 1 ppm) avec une plaque de verre de 1 mm sce llée avec une co ll e époxy réticulée 
sous uv. 
Les deux filtres optiques (absorption et émiss ion) ont é té fabriqués par incorporation 
de colorants dans une rés ine. Plusieurs co lorants organiques et pigments co lorés et complexes 
méta lliques co lo rés ont été testés en mesurant leur spectre d'absorption au préalable avant 
leur incorporation dans une rés ine. La résine utili sée pour les fi ltres d 'absorption à base de 
colorant est une gé latine de poi sson préparée pa r aj out d 'eau avec de la poudre de gé latine 
déshydratée. Les concentrati ons de co lorants n 'ont pas été mesurées pour cette étude pu isque 
nous nous sommes seulement interessés à comparer les di fférentes longueurs d ' onde 
d 'absorption. Puisque les pigments sont inso lubles dans l'eau, les film s à base de ceux-c i ont 
été d irectement fabriqué par évaporation thermique (fi lms de 100 nm) sur des plaquettes de 
microscope en verre. La rés ine co lorée pour la fabrication du filtre d 'émi ss ion est synthéti sée 
d 'après L.F. Warren et co ll. (67) . Les filt res optiques ont été fabriqués par dépôt de ces 
rés ines colorées par tournette sur une plaque de verre . 
4. 3 .3 Caracté risations é lectriques e t optiques des composants 
Les caractéri sations 1-V ont été fa ites avec le ke ith ley 2400 et 2601 a, les mesures 
spectrales des OLEDs avec le spectrophotomètre USB2000 (Ocean Optics). Les mesures 
d ' absorption/transmi ttance ont été fa ites avec le spectromètre UV-VIS Cary 300 pour l' étude 
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des caractéristiques d 'absorption des filtres. Toutes les mesures d 'absorption ont été pri se sur 
des films de 100 nm d 'épaisseur. Les mesures d ' EQE ont été fa ites avec le keith ley 2601 a à 
partir d ' une lamp xénon avec un monochromateur (Cornerstone 130 118 M , Orie l) d ' une 
intensité de 20 ~W . Une diode en s ilicium avec une réponse spectrale calibrée a servi de 
référence (PDB-C 160SM, Advanced photoni x inc.). 
4.4 Résultats et di scuss ion 
4.4. 1 Caractéristique de la puce microfluidique 
La figure 4.7 montre une image de la puce microfluidique en PDMS fabriquée. La 
puce est transparente, avec une transparence supéri eure à 90 % dans le visible. E lle se 
compose de 16 cham bres de détection, 16 entrées et 2 sorties. Les cham bres de détection sont 
toutes de même dimension, de l mm d 'épa isseur pour accueil lir 9 ~L de liquide. Les motifs 
et leurs dimens ions peuvent facilement être modulés en fonction des caractéristiques 
géométriques souha itées telles que nous 1 'avons vu dans la section 4. Parmi les différentes 
options de fonctionnalisation du PDMS, nous avons choisi de conserver les canaux 
totalement hydrophobes afin d 'éviter toute contamination poss ible du PDMS par 1 'anal te 
(qui sera dans les chapitres suivants le mili eu de culture des phytop lanctons). Mais auss i, par 
notre méthode de fabrication, nous n ' avons pas eu beso in de coller des deux part ies de 
canaux par plasma d 'oxygène, qui aurait créé comme effets secondaires des m inis fissures 
dans les canaux. 
Figure 4.7 Image de la puce microfl uidique en PDMS fabr iquée. 
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4.4.2 Caracté ri stiques des OLEDs fabriquées 
La photo 4.8 montre les OLEDs bleues et vertes fa briquées sur le même substrat. E ll e 
montre le g rand potenti e l d ' intégratio n de plusieurs sources d 'émiss ion qu ' offrent les 
OLE Ds. Dans le cas des OLEDs fabriquées par évaporation, l' intégration de plusieurs 
couleurs d ' émiss ion est limi tée pa r l' alig nement des masques d ' évaporation, typiquement de 
que lques di za ines de microns. Contra irement aux diodes inorganiques (émiss ion sur le côté), 
1 'émiss ion des OLE Os est à 180°C sur le dessus. Les photons sont donc émis directement 
vers la chambre de détection dans la puce microfluidique, sans nécess iter de lentill e optique 
pour diriger les photons. Nous constatons auss i que la géométri e des OLEDs dépend du 
croi sement entre la cathode en a luminium et 1 'anode en ITO. Ainsi, la géométri e et la ta ille 
des pixels des OLEDs peuvent fac ilement être changées en changeant les dimens ions des 
c roi sements . Les pixe ls des OLEDs peuvent a ll e r de que lques di za ines de mic rons à plus ieurs 
di zaines de millimètres de longueur. Cette caractéri stique est propre aux di spos iti fs 
organiques, et s ' applique auss i pour les photodétecteurs organiques. JI est a ins i très fac il e de 
module r les géom étri es des s urfaces acti ves des di spos iti fs organiques en fonction de la 
géométri e de 1 ' application voulue. Dans le cas de 1 ' intégration de notre capteur de 
fluorescence organique, les surfaces actives des di spos itifs ont été de la même dimension que 
les chambres de détection de la puce mi crofluidique (3x4 mm). 
Figure 4.8 Photo d ' OLEDs bleues et vertes sur une même plaque de verre. 
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Les caractéri stiques d ' émission spectrale des deux dispositifs fabriqués de couleurs 
d 'émiss ion diffé rentes sont illustrées dans la figure 4.9. Les spectres d ' émission des deux 
OLEDs sont di fférents, avec des pics d ' émission à 380 nm pour I'OLED bleue et 415 nm 
pour I'OLED verte. Leur spectre d 'émiss ion dépend des matériaux organiques évaporés, dans 
le cas de I' OLED bleue, la couche d 'émission est le DPVBi, et I'Aiq3 est la couche 
d 'émiss ion de I'OLED verte. Nous pouvons voir qu ' il est ainsi facile de changer le spectre 
d 'émiss ion en changeant les molécules organiques qui composent I' OLED. Le choix les 
organiques des OLEDs s'ajustent fac ilement en fonction de l' application. 
Les OLEDs fabriquées possèdent un spectre d 'émiss ion large (figure 4.9.a), avec une 
largeur spectrale typiquement de 87 nm pour I' OLED DPVBi et 90 nm pour I'OLED Alq3. 
Comparée aux 30 nm de largeur spectrale des LEDs inorganiques commerciales, cette 
caractéri stique est un désavantage sur 1 'efficacité des dispositifs organiques par rapport aux 
LEDs inorganiques. Cependant, l' utili sation d ' une seule OLED peut servir comme seule 
source d 'excitation sur une gamme plus large d ' excitation. La fabrication d 'une seule OLED 
peut servir pour exciter plusieurs fluorophores de spectre d ' absorption différents à la fois. 
Même si les pics d 'émi ss ion de I'OLED bleue et verte sont respectivement à 380 nm et 
415 nm, les photons émi s sont étalés sur une grande partie du spectre visible, allant jusqu' à 
700-750 nm. La très grande largeur spectrale a pour conséquence directe, sur la concept ion 
du capteur de fluorescence dans notre configuration, de nécessiter l' intégration d' un filtre 
d ' excitation. Ce filtre aura pour rôle de filtrer les photons émis par les OLEDs qui se 
superposent aux photons de fluorescence qui auraient les mêmes longueurs d 'onde. Une 
quantité non nég ligeable de photons provenant des OLEDs peuvent recouvrir totalement le 
signal de fluorescence, empêchant de détecter la fluorescence. Nous montrerons dans la partie 
4 sur les caractéristiques des filtres optiques fabriqués que ce problème a été résolu par 
l' intégration de filtres d ' émiss ion. 
D ' après les courbes intensité-potent ie l des dispositifs fab riqués (figure 4.9.b), les 
di spositifs sont très lumineux, et compensent leur très large émi ss ion spectrale par une très 
grande quantité de photons émis. Celle-ci dépend de la tension de fonctionnement des 
OLEDs. Les dispositifs fabriqués se sont caractéri sisés par une luminance de plus de 
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25 000 Cd/m2 pour les OLEDs vertes et plus de 10 000 Cd/m2 pour les OLEDs bleues . Ces 
va leurs sont ty piquement largement supéri eures aux valeurs utili sées dans nos écrans de 
télév is ion d 'env iron 100 Cd/m2. Cependant, la durée de v ie des OLEDs d iminue plus 
rapidement à très f01te tens ion de fo nctionnement. Pui sque le courant traverse les molécul es 
organiques, il y a une dégradation non nég ligeabl e des di spos iti fs , notamm ent à très grandes 
tens ions. Pour ces raisons, nous avo ns testé la durabili té de nos di spositifs et avo ns mesuré 
qu ' une tens ion de 12 V pour 1 ' OLED DPVBi (pour une émi ss ion de 4 700 Cd/m2) et de 18 V 
po ur I'OLED A lq3 (pour une émiss ion de 20 700 Cd/m2) sont les valeurs limi tes observées 
po ur avo ir une d iminuti on d ' émiss ion négligeable sur plus ieurs di zaines de pul ses qui seront 
nécessai res aux mesures pour éva luer la présence de polluants. 
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Figure 4.9 a. Spectre d ' émiss ion des OLEDs verte A lq 3 et bleue DPVBi. b. Courbe 
I-V des OLEDs vertes A lq3 et bleues DPVBi fa briquées. 
4.4.3 Caracté ri sti ques des OPDs fabriqués 
4.4.3. 1 Caractéristique I-V 
La fig ure 4. 10 montre la compara ison des courbes l-V des diodes optimisées pour les 
ce llules so la ires et les OPDs pour les cellules à base de PT B3 et à base de P3HT que nous 
avons fabriqués au cours de la thèse. Les d iodes à base de PTB3 et de P3HT sont des 
d ispos itifs photosensibles organiques pouvant à la fo is serv ir de photodétecteurs et de cellules 
so la ires organiques. La méthode de fa bri cati on est la même pour les deux types de dispos itif. 
Cependant, puisque les caractéri stiques importantes di ffè rent, la structure des couches et leurs 
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épa isseurs sont différentes. Dans ce trava il , les diodes optimisées pour les OPDs n ' ont pas de 
couche de PEDOT-PSS et ont une couche active plus épaisse3. Nous verrons à la section 
4.4.3.3 pourquoi nous avons changé ces structures . Ces changements ont été fa its de manière 
à amé li orer les caractéristiq ues des OPDs. 
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Figure 4.10 Caractéristiques J-V des diodes P3HT/PCBM et PTB3/PCMB fabr iquées. 
3 Hormis la diode optimisée pour I' OPD PT B3. Les deux di odes PT B3 (ce llul e so laire et OPD) 
ont la même épaisseur de couche active. L' étude de l' épai sseur n' a pas pu se faire à cause de la 
quantité trop fa ibl e ( 100 mg) de PTB3 à notre d isposition. 
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À partir des courbes 1-V des di fférents composants de la figure 4.1 0, nous pouvons 
extra ire les différents paramètres relat ifs aux différentes app lications possibles. Nous les 
avons regroupés dans les tableaux 4.1 et 4.2. 
Tableau 4.1 Comparaison des paramètres des diodes P3HT/PCBM. 
Caractéristiques cellule solaire Caractéristiques OPD 
Diode P3HT/PCBM V oc Jsc Bruit Ratio EQE 
(V) (rnA/cm') FF '1 (%) dans le noir signa l/bruit (%à (mA/cm' à 0 V) 
_lO V) 600 nm) 
Optimisée pour 0,56 10,88 0,43 2,6 1 6E-06 2E+06 65 
cellule solaire 
Optimisée pour 0,58 7,14 0,33 1,39 6E-08 1E+08 45 OPD 
Tableau 4.2 Comparaison des paramètres des diodes PTB3/PCBM. 
Caractéristiques cellule solaire Caractéristiques OPD 
Diode PTB3/PCBM V oc Jsc Bruit Ratio EQE FF 1J (%) dans le noir signal/bruit (V) (mA/cm') (%à (mA/cm' à 0 V) (0 V) 685 nm) 
Optimisée pour 0,54 11,90 0,57 3,66 3E-06 4E+06 52 
cellule solaire 
Optimisée pour 0,52 10,72 0,35 1,95 4E-07 3E+07 47 OPD 
En tant que cellules sola ires, les diodes à base de PTB3 et P3HT obt iennent des 
efficacités respectives de 3,5 % et 2,6 % lors qu 'e ll es sont optimisées pour cette app lication. 
Il faut prendre en considération que ces valeurs sont en dessous de ce qu 'on obtient dans la 
littérature (1 16-11 8), car d ' une part certai nes étapes de fabricat ion se sont faites en dehors de 
la boite à gant, et d 'autre part les polymères utilisés ont des caractéristiques différentes 
(masse molaire, pureté . .. ) (119). 
Plusieurs caractéristiques des OPDs fabriqués sont à prendre en compte: l' efficacité 
quantique externe, le bruit, la bande passante, la consommation é lectrique. Tandis que pour 
une cellule solaire, l' absorption du spectre solaire, l' efficacité de conversion et la puissance 
totale extraite sont primordiales. En tant que photodétecteur, la diode photoconductrice doit 
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avo ir un courant dans le noir le plus bas poss ibl e, tout en aya nt une g rande effi cacité de 
convers ion des photons incidents (EQE très g rand) : 
4.4 .3.2 Efficac ité quantique externe 
L 'efficacité quantique exprime l'efficacité de conversion de photon incident en 
courant. Ce paramètre est important pour la photodétection, puisque le moindre photon de 
fluorescence doit être absorbé puis converti en charges é lectriques par la photodiode. La 
fi gure 4 . 1 1 nous montre que les photodétecteurs PTB3 et P3 HT ont des EQE respectives de 
plus de 46 % et 55 %. Nous remarquons que le spectre d 'absorption des deux dispos iti fs est 
très large. Il s'explique par le fait que les matéri aux utili sés ont un g rand spectre d 'absorption 
et que la structure de la diode utili sée était au préa lab le développée pour des ce llules so laires. 
L 'EQE est à son max imum entre 450 nm et 650 nm pour la diode P3HT/PC BM, tandis que 
I'EQE de la diode PTB3/PC BM est s upérieure à 40 % entre 550 nm et 720 mn . Leur large 
bande d ' absorption nécess itera l' utili sation de filtre d 'exc itation pour év ite r de saturer les 
diodes par l'émiss ion des OLE Ds. Cependant, comme pour les OLEDs, les deux types de 
photodiodes organiques peuvent être utili sés pour la détection de plusieurs fluorophores en 
même temps, il suffira d ' intégrer plus ieurs filtres optiques comme pour les caméras eco par 
exemple. 
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Figure 4.11 EQE d s diodes P3HT/PCBM et PTB3/PCMB fabriquées. 
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4.4.3 .3 Le bruit 
Le bruit est auss i important, puisqu ' il est directement li é à la limite de détecti on des 
mesures de fluorescence. Plus le bruit interne de la photodiode sera fa ib le, meill eur sera le 
seuil de détection . Pour la mesure de fluorescence, nous avons voulu fabriquer et uti li ser le 
capteur le plus sensible. Une manière de v isuali ser le meilleur mode de fo nctionnement de la 
photodiode est de tracer le ratio signal/brui t à une intensité fi xe de lumière incidente. À partir 
des mesures 1-V de la fi gure 4. 1 0, nous constatons que le ratio s ignal/bruit atteint son 
max imum à 0 V, atteignant jusqu 'à 6 ord res de grandeur pour une intensité de 100 mW/cm2. 
C'est pourquoi nous utili serons les OPDs à 0 V. À tension de polari sati on nulle, le 
photodétecteur est dans son mode photovoltaïque. La grande sensibilité du capteur provient 
donc du très fa ible bruit dans le noir. 
Afin d ' améliorer les caractéri stiques de sensibili té de nos détecteurs, nous avo ns voulu 
diminuer le courant dans le noir. La diminution du courant dans le noir peut se fa ire en 
ajoutant 1 ' équivalent des rés istances internes à 1 ' intéri eur de la structure même de la diode. 
Pour ce fa ire, nous avons testé deux stratégies : augmenter 1 'épaisseur de la couche organique 
et ne pas utili ser de PEDOT-PSS comme pour les cellules so laires . Ces tests ont été fa its sur 
les diodes e n P3HT. Les résultats ont été regroupés dans le tableau 4.3 pour l' effet de 
l'épa isseur de la couche acti ve et dans le tableau 4.4 pour l' effet du PEDOT-PSS. 
Tableau 4.3 Effet de 1 ' épaisseur de la couche organique sur les caractéri stiques 
électriques des diodes. 
Effet épaisseur polymère V oc Jsc Jsc noir ratio signal/bru it (témoin 87 nm) (0 V) 
110nm xx -30% x 0,1 x 10 
150nm xx -20% x 0, 1 x 10 
N ous observons sur le tableau 4.3 qu ' une augmentati on de l' épaisseur de la couche 
active en P3HT/PCBM a eu pour effet une diminution relative du courant de court-circuit. Ce 
courant de court-circuit étant directement lié à I'EQE (non mesurée de nouveau), nous 
pouvons affirm er que la variation des épaisseurs en P3HT/PCBM n'a eu quas im ent aucun 
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effet s ur 1 ' EQE. Pour autant, le rat io signal /bruit a augmenté d ' un facteur 1 O. Ces résultats 
corroborent ceux de M. Ramuz et co ll . (112) qui a aussi observé que l'augmentation de 
1 'épa isseur amé liore considérablement le ratio signa l/bruit sans modifier s ignificativement 
l'EQE . Nous sommes a llés plus loin dans l' optimisation des photodétecteurs en éva luant 
l'effet du PEDOT sur le bruit des diodes dans le noir. Nous avons testé di ffé rents PEDOT-
PSS, de conductivités diffé rentes, couramment utili sés pour la fabricat ion d ' OLEDs et de 
ce llules so laires. Nous observons s ur le tab leau 4.4 que plus le PE DOT-PSS est conducteur, 
plus le bruit dans le noir est g rand . A ins i, en supprimant le PEDOT-PSS du procédé de 
fabrication nous diminuons sens iblement le courant de court-circuit à la lumi ère , mais nous 
diminuons le bruit d ' un facteur 10 à 100 par rapport aux diodes avec le PE DOT-PSS. 
Tableau 4.4 Effet du PEDOT-PSS sur les caractéristiques é lectriques des diodes. 
Effet PEDOT-PSS V oc Jsc Jsc noir ratio signal/bruit (témoin pedot 4083) (0 V) 
pedot PH500 +37% x 10 x 0,1 
pedot8000 x 10 x 0, 1 
sans r edot x 0, 1 x 10 
E n conclusion de ces tests d ' optimisation de fabrication des photodétecteurs 
organiques, la va leur des épa isseurs de la couche active et de l'aj out ou non de la couche de 
PE DOT-PSS est question d ' app lication, car il est question de compromis entre le bruit dans 
le noir et 1 ' efficacité du photodétecteur. Pour un photodétecteur très sens ible, nous avons 
choisi l'option de diminuer au max imum le bruit dans le noir, au détriment d ' une EQE un peu 
plus faible. 
4.4 .3.4 La bande passante de détection 
La bande passante d ' un photodétecteur est directement li ée à la vitesse de 
fo nctionnement de ce lui -ci. Dépendamment de l'application, le temps de réponse d ' un 
photodétecteur peut être critique, notamment pour voir la cinétique de fluorescence des 
fluorophore . Nou avon me uré comme exemple le temps de réponse du photodétecteur à 
base de PTB3 . 
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La bande passante du photodétecteur a été mesurée à 0 Y, tens ion ut ili sée pour avoir la 
meill eure sens ibilité (vo ir secti on 4.4.3.3). N ous pouvons tracer sur la fig ure 4. 12.a la réponse 
en fréquence du photodétecteur à partir des mesures prises avec l'osc illoscope sous des 
pulses de lumiè re à di ffére nte fréquence. La fi gure 4. 12. b montre l'exemple d ' une mesure de 
temps de réponse à la fréquence 1 kHz en fonction du temps. Nous remarquons que le temps 
de décharge est plus important que le temps de charge. Ce phénomène s'explique en pa rti e 
pa r le piégeage de cha rges dans la couche po ly mère. À partir de la fig ure 4 .12.a, no us 
pouvons évaluer la fréquence de coupure à -3 dB de notre photodétecteur à 500 kHz. Cette 
f réquence est fa ible pour une utili sation à haute fréquence, mais amplement suffisante pour la 
quantifi cation de fluorescence da ns la plupa rt des applications. Notamment, la rapidi té de 
réponse de notre photodétecteur sera suffisa nte pour être utili sée à 1 kHz pour les futures 
mesures de fluorescence des a lg ues vertes. 
Figure 4.12 a. Réponse en fréquence de la diode PTB3/PCBM . b. Temps de réponse 
de la diode PTB3/PCBM sous des pulses lum ineux à 1kHz. 
Le temps de réponse du photodétecteur organique peut être diminué en po larisant 
négati vement le photodétecteur comme 1 'a montré Peumans sur des photodétecteurs à base de 
C uPc (1 11). La polari sation des photodiodes perm et d ' utili ser les photodétecteurs organiques 
pour des applicati ons à très g rande v itesse d ' utilisati on. Cependant, l'augmentation de la 
vitesse se fa it au détriment d ' une augmentation du bruit dans le noi r. 
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En conclusion, les propri étés de nos photodétecteurs peuvent se résumer dans le 
tableau 4.5, par rappori à d 'autres types de photodétecteurs fabriqués dans la 1 ittérature. La 
fa bri cation et le mode de fo nctionnement des photodétecteurs organiques peuvent s ' ajuster 
facilement en fo nction des propriétés nécessa ires aux appli cations futures. 
Tableau 4.5 Caractéri stiques des photodétecteurs organiques. 
Peum ans, P. et Ramuz, M. et coll . 
Dans cette thèse 
co ll. (i l l) (1 12) 
Empil ement PEDOT-PSS 
P3HT/PCBM 
Type couches petites P3HT/PCBM PTB3/PCBM 
200 nm 
molécul es 23 0 nm 
> 75% > 70% > 40% 
EQE (550 - 670 nm ) ( 450 - 620 nm) -- (55 0 à 720 nm) 
max 
à -9 v àO V àO V 
2 
< 1 E-74 J (mA/cm ) 12E-3 IE-7 1,2E-8 
noir 
v (V) 
-9 v ov OV ov 
hm" 
Très rapide Peu rapide Rapide 
Vitesse (f3da) --(430 MHz) (62KHz) (500kHz) 
4.4.4 Caractéristiques des fil tres optiques fabriqués 
Dans la présente configuration, les OLEDs ont été alignés avec les OPDs dans le but 
de max imiser le s ignal de fluorescence. Cependant, dans cette config uration, le di spos iti f 
nécess ite un filtre d 'excitation et un filtre d ' émiss ion. D ' une part, le filt re d 'émiss ion est 
nécessaire, car les photons rés iduels, non absorbés par les espèces de phytoplanctons, peuvent 
être détectés par les photodétecteurs. Le fi ltre d ' excitati on empêche donc que la source 
d ' excitation se chevauche sur 1 'émi ssion de fl uorescence des fl uorophore. D 'autre part, 
comm e nous pouvons le vo ir sur la fig ure 4. 13, nous pouvons observer une émiss ion de 
4 La mesure de bruit s'est trouvée dans la gamme de bru it de l'apparei l de mesure (keithley 
2400), une mesure plus précise pourra it être fa ite avec un appare il plus précis comme pour les mesures 
de bruit des diodes P3HT/PCBM (avec le keith ley 260 1 a). 
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photons non nég li geabl e à très forte intens ité même pour des longueurs d ' onde supéri eures à 
650 nm. Afin de couper 1 ' émiss ion des OLEDs dans la rég ion de fluorescence, un filtre 
d ' émiss ion est nécessa ire. Comm e le montre la fi g ure 4.13, un filtre d 'émiss ion (Edmont 
Optic, fe = 650 nm) atténue fo rtement l' émiss ion des OLE Ds à pa1tir de sa fréquence de 
coupure. 
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Figure 4.13 Caractéri stiques spectra les entre 600 et 750 nm des OLEDs DPVBi et 
A lq3 fa briquées avec et sans filtre d 'exc itat ion interfé renti e ll es (fe= 650 nm). 
Une fa ible autofluorescence, une g rande transmittance pour les longueurs d 'onde 
dés irées, associées à une g rande atténuation des long ueurs d ' onde non voulues et un faibl e 
coüt de fabrication sont autant de propriétés nécessaires que doivent posséder les filtres 
optiques pour être intégrés .. 
Pour un di spos itif à fa ible coüt, les filtres par interférence ne sont pas adaptés, car sont 
trop cher à fabriquer. Ils nécess itent le des ign et le dépôt par pulvéri sation sous vide de 
plusieurs couches de maté ri aux. Le prix est d ' autant plus cher que les couches déposées 
do ivent avoir une épa isseur précise. De plus, les filtres interférenti e ls di sponibles 
commerc ia lement sont généralement fabriqués sur les substrats en quartz de 1 à 5 mm 
d ' épa isseur. Cette épaisseur diminue fortement le couplage optique entre la source 
d ' excitati on, la chambre de détection et le détecteur. 
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La filtration par polarisation, bi en que très abordable, pèche dans 1 'absorption trop 
importante des filtres, supérieure à 60 %. Leur utili sation, bien que prouvée (107) , n' est pas 
1 ' idéale pour une détection sensib le de fluorescence. La trop grande absorption de la source 
d'émission peut être déterminante sur des mesures qui nécess itent beaucoup de photons 
incidents, comme nous le verrons pour la fluorescence des phytoplanctons. E nfin , la filtration 
pa r polarisation peut nécessiter l' utili sation de filtres d ' abso rption supplémentaires s uivant 
1 'application. C'est pourquoi la filtration par abso rption peut être une alternative peu coüteuse 
et adaptée pour les mesures de fluorescence dans les puces mi crofl uidiques . 
Les filtres d ' absorpt ion à base de matéri aux organiques sont fabriq ués pa r ajout d ' un 
colo rant ou pigment dans une résine polymère. Tous les différents types de co lorants (so lvant 
- aqueux) et pigments pourraient servir de molécule d ' abso rpti on. L ' uti li sation de co lorants 
permet de moduler plus fac il ement les caractéristiques d 'absorptions et de transm issions 
spectrales des filtres (1 20). 11 ex iste deux façons d ' intégrer la fi ltration par absorption dans 
les puces microfluidiques. D ' une part, les co lorants peuvent directement être ajo utés dans le 
matéri au polymère de la puce e ll e-même . L 'exemple d'intégration de co lorants organiques 
directement dans ie PDMS de ia puce microfiuidique est un très bon exempie (jn). 
Cependant, il n ' a pas été chois i, car il a été difficile de trouver des co lorants so lubles dans un 
so lvant apola ire . De plus, certaines app li cations, dont ce ll es avec des organismes vivants 
pourraient être sens ibl es à la tox icité des co lorants uti li sés qui aurait été en contact avec les 
microorgani smes. Pour toutes ces raisons, nous avo ns décidé de fabr ique r des filtres optiques, 
à base de colorant dans une résine, qui pui ssent faci lement se fabriq uer par tournette, dont la 
fabrication est dissociée de la fabrication de la puce e ll e même. L ' intégrat ion de ces filtres est 
donc hétérogène. 
4.4.4 .1 Fi ltre à base de co lo rants 
Les co lorants utili sab les doivent avo ir un g rand coeffic ient d ' absorption aux longueurs 
d ' onde désirées, être so luble dans la résine, ne pas auto-fluorescer et surtout ne doivent pas se 
dégrader à la lumière. Parmi les co lorants di sponibles, il existe les co lorants acides et 
bas iques so lubles dans l'eau et les co lorants organiques solubl es dans 1 s so lvants . Beaucoup 
de ces colorants ex istent commercialement pour diverses app li cations (l ' a limentation, le 
textil e, automobile .. . ). Pour des ra isons de di sponibilité, nous avons privilég ié en maj orité 
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des colorants solubles dans l' eau. Très utilisés dans l' industrie textil e, il s possèdent un grand 
coefficient d 'absorption. 
La fi gure 4.14 montre les spectres d'absorption des di ffé rents colorants ac ides et 
bas iques qui ont été testés pour la fa brication des fil tres. Comme nous pouvons le constater, 
les colorants recouvrent l' intégralité du spectre visibl e et se désignent par leurs noms de 
couleur suivis d ' un numéro. li ne nous a pas été possible de trouver des colorants avec des 
pics d'absorption supérieure à 650 nm. En effet, les colorants ont majori ta irement été 
développés pour le visible. Nous remarquons aussi que pour une même couleur, les colorants 
ont des spectres d 'absorpti on di ffé rents bi en qu ' il s absorbent bien la même couleur 
complémentaire. Par exemple, pour du jaune, le colorant absorbe majori tairement les 
longueurs d'onde dans le bleu. Le fa it que pour une même couleur, les spectres d'absorption 
peuvent être plus ou moins larges, ou avo ir une pente d 'absorption différente, ou avoir un 
décalage de 10 mn, cela offre beaucoup plus de poss ibili tés pour la fa bri cation de fi ltres aux 
caractéri stiques di fférentes. 
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Figure 4.14 Spectre d 'absorpti on de colorants aqueux (incorporés dans un film de 
gélatine, 100 mn d'épaisseur). 
La figure 4. 15 montre trois exemples de fi ltres d'absorption à base de colorant 
solubles dans 1 'eau. Les caractéri stiques d'absorption de ces fi ltres dépendent des longueurs 
d'onde d'absorption du colorant. li est donc fac ilement possible de moduler les 
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caractéristiques d ' absorption spectra le d ' un filtre en choisissant les co lorants au préalable par 
rapport à leur spectre d'absorption. Bien que les filtres de la figure 3 , dont l' atténuation se 
s itue entre 1 dB et lü dB , répondent parfaitement pour une app li cation d ' écla irage par 
exemple, ils ne sont pas optimisés pour les mesures de fluorescence. En effet, des 
atténuations de 40 dB sont nécessaires pour pouvoir filtrer entièrement les photons incidents 
aux très fortes intensités de fluorescence. 
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Figure 4.15 Spectres normalisés de transmittance de filtres d 'absorption à base de 
co lorants aqueux dans de la gé lati ne (100 nm d'épai sseur) . 
La figure 4.16 montre différents spectres de transmittance des fi ltres à base de violet 
basique 3 pour différentes concentratio ns avec les spectres d ' atténuation correspondant. En 
augmentant la concentration en co lorant dans le filtre, nous améliorons 1 ' abso rption pour les 
longueurs d 'onde dés irées. Cependant, ce la se fa it au détriment d'une diminution de la 
transparence pour les longueurs d ' onde passantes. De plus, nous observons une diminution 
plus importante de la première pente d ' absorption (autour de 475 111n), par rapport à la 
deuxième pente d ' absorption (650 111n). Ce phénomène est caracté ristique de tous les 
co lorants que l' on a utilisés . À très forte concentration en colorant, les fi ltres ont une trop 
grande absorbance vers 400-500 nm. En somme, l' utili sation de co lorants permet de 
fabriquer des fi ltres passe- haut, caracté ris tiques des fi ltres d ' émiss ion avec des atténuat ions 
de plus de 40 dB et une transparence de plus de 80 %. Cependant, les filtres coupe-bande (par 
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exempl e avec le colorant basique vio let 3) ont seulement des transparences de 60 % et moins 
pour les longueurs d 'onde passantes. E nfin, il n ' a pas été poss ible de fabriquer des filtres 
passe-bas, pui sque nous n 'avons pas eu à di sposition des colorants qui absorbaient au-delà de 
650 nm . C'est da ns l' optique d ' avo ir des filtres d ' absorption de type passe-bas que nous 
avons auss i é tudié la fabrication de filtre à base de pigments et de complexe métalliques. 
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Figure 4.16 Spectre de transparent des filtres à base de v iolet bas ique 3 à différentes 
concentra ti ons en colorants . 
4 .4.4.2 Filtres à base de pigments 
Les pigments, contrairement aux colorants, sont des molécul es organiques insolubl es 
dans les so lvants aqueux ou organiques. Il s sont néanm oins très utili sés comme encre 
d ' impress ion, car il s ont un très grand coeffici ent d ' absorption. Les pigments peuvent se 
di sperser à l' a ide de surfactants, il s peuvent se mélanger dans une rés ine adéquate ou bien 
peuvent directement s ' évaporer sous v ide. Parmi toutes les couleurs di sponibles, nous avons 
testé les pigments qui avaient une absorption au-delà de 600 nm pour complémenter les 
fi ltres d 'absorption à base de col orants. Leurs spectres d 'absorption sont représentés sur la 
fi gure 4.1 7. Tout comme les colorants, les pigments ont des spectres d ' absorption très 
di stincts et permettent la fabrication de fil tres optiques différe nts. Cependant, les filtres à base 
de pigments ont deux inconvénients. Le premier est leur très grande autofluorescence. 
Puisque les molécules sont isolées spati alement, car insolubles, elles ont du mal à évacuer le 
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surplus énergétique absorbé par des phénomènes non radi at ifs. Ce problème peut être 
cependant réso lu en ajoutant une autre mol écule qui récupérera it ce s urplus énergétique te l 
que l' ont montré Yamazaki et co ll. (90) . Le deuxième inconvéni ent est le même que les 
colorants, à forte concentration de pigment les filtres fabriqués absorbent plus de 40 à 60 % 
dans les petites longueurs d 'onde. Ainsi , il s ne peuvent pas être utili sés comme filtres coupe-
bande ou passe- bas des filtres d 'émiss ion. 
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Figure 4.17 Spectre normali sé d ' absorpti on de pigments (fi lm évaporé). 
4.4.4.3 F iltres à base de complexe méta lliques 
Un trois ième type de molécules capables d ' absorber des longueurs d ' onde spécifiques 
est les complexes métalliques. Les complexes métalliques sont géné ra lement déposés par 
pulvéri sation sous vide. Cependant, l ' achat de ce type de filtres sur des plaques de qua11z très 
mince rev ient très cher. Ainsi, nous avons voulu tester la fabrication de filtre à base de 
complexe métallique qui peut se fabriquer par tournette. L'exemp le du complexe 
(TOMA)2CoBr4 est un très bon exemple de complexe métallique dans une rés ine visqueuse 
qui peut se déposer par tournette. La figure 4.18 montre son spectre d ' absorpt ion . Nous 
sommes capables, grâce à ce type de résine, de fabriquer un filtre coupe-bande qui absorbe 
seulement 10 à 20 % des longueurs d ' onde passantes. Nous verrons aussi dans le chapitre 
suivant que ce type de filtre a une atténuation de plus de 40 dB po ur les longueurs d ' onde 
dés irées et peut donc très bien être utili sé pour les mesures de fluorescence. 
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F igure 4.18 Spectre de transparence du filtre optique d ' absorption à base de 
(TOMA)2CoBr4 
4.5 Conclusion 
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En conclusion, nous avons proposé une géométrie de fabrication de capteur de 
fluorescence à base de dispositifs organiques dans une puce microfluidique. Celle-ci a été 
choisie pour maximiser le signal de fluorescence en tenant compte des contraintes 
géométriques de chaque composant. Nous avons par la suite montré comment fabriquer les 
différents composants d'un capteur de fluorescence à base de dispositifs organiques. Nous 
avons montré, par de nombreux exemples pour chaque composant du dispositif, qu ' il est 
facilement possible de choisir et de les optimiser en fonction des applications futures . 

CHAPITRE V 
MESURE DE TOXICITÉ PAR FLUORESCENCE DANS UNE PUCE 
MJCROFLUlDJQUE 
5.1 Introduction 
Nous avons présenté au début de la thèse qu ' il existe un besoin urgent d ' intégration de 
capteur, dont les capteurs optiques, pour mesurer la toxicité de l'eau sur le terrain. Aucun 
capteur optique miniature n'a été développé jusqu ' à notre preuve de concept (3). Nous allons 
présenter dans ce chapitre la preuve de concept que les dispositifs organiques peuvent 
mesurer la fluorescence d ' organismes vivants. Nous démontrerons que notre capteur de 
fluorescence permet de mesurer leur variation de cinétique de fluorescence qui est la 
signature optique de 1 'état de santé des micro-algues et des cyanobactéries. Nous utiliserons 
ce capteur de fluorescence pour détecter la présence d ' un herbicide, le diuron. 
Nous avons montré dans le chapitre précédent comment concevo ir un capteur de 
fluorescence dans une puce microfluidique à base de dispositifs organiques. Nous allons 
présenter dans ce chapitre la conception du capteur de fluorescence à base de dispositifs 
organiques pour mesurer la fluorescence des micro-algues et cyanobactéries dans une puce 
microfluidique. Plus précisément, nous verrons que tous les composants ont spécialement été 
choisis en fonction des caractéristiques propres à la fluorescence des micro-algues vertes 
Chlamydomonas reinhardtii (CC125). Ainsi , le capteur, composé d ' une OLED bleue à base 
de DPVBi, du photodétecteur organique à base de PTB3/PCBM et de filtres optiques 
d'absorption a permis non seulement de détecter des concentrations en algue CCJ25 de 
250 000 cell/mL, mais aussi de mesurer directement la cinétique de fluorescence de ces 
microorganismes. Enfin, nous montrerons que notre dispositif à base de phytoplancton a été 
capable de mesurer la présence de diuron, à des concentrations aussi faibles que 1.1 nM. 
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5.2 Procédure expérim entale 
5.2. 1 Design et choix des composants du capteur de flu orescence 
Les micro-algues et cyanobactéri es sont des microorganismes qui possèdent tous de 
la chl orophyll e, mais se distinguent par leur composition en pigment d'antennes. 
Notamment, les cyanobactéri es possèdent spécifiquement de la phycoérythrine ou de la 
phycocyanine, tandis que les mi cro-algues rouges possèdent en particulier de la 
phycocyanine. La figure 5.1 représente les spectres d' absorption des antennes. Les 
phytoplanctons possèdent donc plusieurs régions d' absorption en fo nction de leur 
compos ition d'antennes qui est propre à chaque espèce. La chlorophylle a possède deux pics 
d' absorption (vers 640 nm et 660 nm), la phycocyanine et la phycoérythrine ont un pi c 
d'absorpti on vers 560 nm et 610 mn. La caractéri stique propre aux espèces de 
phytoplanctons est que tout l'excès d'énergie absorbée par ces microorganismes est transmi s 
à la chl orophylle a. Par conséquent, seule la chlorophylle a émet de la fluorescence. Cette 
propriété a pour conséquence que les phytoplanctons ont jus te un pic de fluorescence centré 
à 685 nm. Un capteur de fluorescence qui mesurerait la fluorescence de toutes les espèces de 
phytopianctons serait ainsi composé àe piusieurs ûLEDs àe ài ffé rentes couieurs afin 
d'exciter les di ffé rents pigments présents chez ces microorganismes. Tandis qu ' un seul type 
de photodétecteur, avec son pic de réponse à 685 nm, serait nécessaire pour mesurer la 
fl uorescence des espèces de phytoplanctons. Dans ce chapi tre, nous all ons présenter les 
mesures faites avec 1 'a lgue verte Chlamydomonas reinhardt ii (CC 125). Comm e preuve de 
concept de mesure de fluorescence de cette espèce de phytoplancton, nous avons fabriqué un 
capteur de fluorescence avec une seule source d'émission, une OLED bleue, et un seul 
photodétecteur organique à base de PTB3. 
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Figure 5.1 Spectre d ' absorpt ion des différents pigments des espèces de 
phytoplanctons (122). 
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Le capteur de fluorescence dans une puce microfluidique a été fabriqué selon le design 
décrit dans le chapitre précédent. Ce capteur est représenté dans sa coupe transversale sur la 
figure 5.2. Il a été composé de sources d ' émission avec les OLEDs, de capteurs avec les 
OPDs, d ' une puce microfluidique avec de part et d 'autre les filtres optiques d 'absorption. 
Figure 5.2 Coupe transverse du capteur de fluorescence à base de dispositif 
organique pour la mesure de fluorescence des algues vertes. L'OLED bleue (e), placée en 
dessous de la puce microfluidique, exc ite les algues injectées dans la puce, 1 'émiss ion de 
fluorescence des algues est captée par le photodétecteur organique (a) directement placé au-
dessus de la puce. De part et d ' autre de la puce microfluidique sont insérés les filtres optiques 
d'émission (d) et d ' exc itation (b). 
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5.2.2 Fabrication du capteur de fluorescence 
La puce microfluidique en PDMS a été fabriquée par les techniques de lithographie 
douce (65) . Un mou le a été fabr iqué à partir de la résine SU8-2 150 (M icrochem®) sur une 
gaufre de si li cium. Ce moule contient les motifs qui serv iront à fabriquer les canaux et les 
chambres de détection de 1 mm d 'épaisseur. La pa1iie supéri eure des canaux est réalisée en 
moulant du PDMS sur les motifs en SU8 . Une fo is réalisée, cette section a été collée sur une 
plaque de verre de 1 mm, recouve1ie de PDMS non réticulé et déposée par tournette à 4000 
rpm afin d ' obtenir des canaux PDMS-PDMS. La puce microfluidique se comporte plus ieurs 
chambres de détection Uusqu ' à 16 dans notre design) de 1 mm d ' épaisseur et 4 x 3 mm de 
dimension . 
Les dispositifs organ iques ont été fab riqués à pa1iir d ' une plaque de verre sur laquelle a 
été prédéposée une couche d ' JTO ( 15 Q/0 de qualité OLED). Les OLEDs et OPDs de 3x3 
mm
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sont fabr iquées sur les substrats d ' JTO nettoyés et traités au plasma d ' oxygène. Les 
OLEDs bleues ont été fabriquées en prenant la même structure que C.J. Huang et co ll . (1 15). 
Les couches NPB (50 mn), DPVBi (30 mn), BCP (5 nm) et Alq3 (35 nm), ont été 
success ivement déposés thermiquement à 1-2 Ais dans un évaporateur sous vide (2x 1 o·6 
Torr) . Les couches de LiF (1 nm) et d ' aluminium ( lOO nm) ont été déposées par-dessus les 
couches organiques dans le même évaporateur après avo ir changé de masque d ' évaporation 
(nécess itant de casser le vide). Les OPDs ont été fabriqués à pa1iir du polymère conducteur 
PTB3 ,(116) synthétisé et gracieusement offert par le groupe de Luping Yu à Ch igago. Pour 
ce faire , la couche act ive a été préparée à partir d ' un mélange 1 : 1 de PTB3 et PCBM dans du 
ch lorobenzène avec 3 % en vo lume de 1,8-diiodooctane. La mixture a été déposée sur la 
plaque d ' ITO par tournette (700 rpm pendant 1 min). Comme pour les OLEDs, une couche 
de 1 mm de LiF et 100 nm d 'a luminium ont été évaporés sous v ide pour compléter les 
dispositifs . Tous les dispositifs organiques ont été encapsulés sous boite à gant ([02] < 1 ppm, 
[H20] < 1 ppm) avec une plaque de verre de 1 mm scellé avec une colle époxy réticulée sous 
uv. 
Le fi ltre d 'émi ss ion se compos de plus ieurs co lorants ac id s/bas iqu s. L 'acid j aune 
34, 1 ' ac ide rouge 73 et le violet bas ique 3 de concentrations respectives 20, 20 et 10 mg/mL 
ont été mixés dans de la gé latine de poisson. Q uelques gouttes de g lycérol ont été ajoutées 
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pour aug mente r la durée de vie des filtres, qui se déshydratent au coLui du temps. Chaque 
mélange a été success ivement déposé par tournette 1 ' un sur 1 ' autre sur une plaque de verre de 
100 11m d 'épaisseur. Le filtre d 'excitati on a fina lement été fabriqué à partir d ' un composant 
co loré et visqueux (TOMA)2CoBr4 synthéti sé d 'après L.F. W arren et co ll. (67) , qui a été 
déposé entre deux plaques de verre de 1 OO~un d 'épa isseur et sce ll é par de 1 'époxy pour le 
protége r de l' humidité . 
5 .2 .3 Mesure de fluo rescence 
À partir d ' une culture d'alg ues vertes Chlamydomonas reinhardtii (CC I25) de 
l ,Ox l06 cell/mL, cultivée te ll e que décrit dans le chapitre 2, plus ieurs concentrations 
diffé rentes de phytoplanctons sont injectées dans la puce mi crofluidique à l'aide d ' un pousse 
seringue (NE-300, N ew E RA pump systems Inc. U SA). Préalablement aux mesures de 
fluorescence, les phytoplanctons ont été laissés dans le noir 15 min afin de réoxyder les 
centres de réaction du photosystème II. 
Les mesures de fluorescence ont été fa ites à 1 'aide d ' un montage fa it au laboratoire 
(figure 5.3), contrô lé par un programme écrit sous Labview afin de contrô ler les appareil s. 
L ' OLE D est a llumée g râce à une source de tension (keithl ey 2400). L ' OPD est utili sé à 
polarisation nulle, le photocourant généré est directement amplifi é et converti en tension pa r 
un .ampli ficateur opérati onne l (Analog D eviees AD549). La tens ion générée est ensuite lue 
pa r le pott tension d ' une carte d ' acqui siti on (USB-1408FS) à une fréquence de 1 kHz. 
30 min lumière 
+ 15 mi n noir 
C ulture 
d ' algues 
A mpli fica tion 
(AD549) 
Mesure de fi uorescence 
Acquisiti on 
(US8 l408SF) 
Labview 
Figure 5.3 Schéma de mesure de fluorescence dans la puce microfluidique. 
92 
5.2.4 Mesure de toxicité de l' herbi cide diuron 
Les mesures ont été faites à partir d ' une culture d' algues vettes Chlamydomonas 
reinhardt ii (CC 125) de 1.0x 106 cell /mL, cultivée telle que décrite dans le chapitre 2. 
Différentes concentrations de Diut·on ont été préparées dans le l'éthanol pur. Pour chaque 
mesure, 30 J.LL de Diut·on a été mélangé à 2 mL d ' une solution de phytoplancton . Les 
mélanges ont été laissés sous incubation de lumière d' une intensité de 100 J.Lmol.m-2.s- 1 
pendant 30 min avant les mesures de fluorescence. Préalablement aux mesures de 
fluorescence, les phytoplanctons ont été laissés dans le noir 15 rn in afi n de réoxyder les 
centres de réaction du photosystème JI. Chaque mesure a été faite en triplicata. 
Le système Handy-PEA (Hantsatech, King ' s Lynn, UK) a servi d'appareil commercial 
témoin. 2 mL de solution de phytoplancton est injecté dans le réservoir de 3 mL. Un pulse de 
lumière rouge de 3 500 ~tmol.m -2 . s- 1 illumine les phytoplanctons. La fluorescence émise est 
détectée toutes les 1 J.L S. 
5.3 Résultats et di scussion 
5.3. 1 Caractéristiques du capteur intégré 
La figure 5.4 montre plusieurs photos du capteur de fluorescence qui a été intégré dans 
· la puce microfluidique. L'intégration a été fa ite de man ière hétérogène puisque chaque 
composant a été fabriqué sur des substrats séparés avant d' être assemblés ensemble. Nous 
constatons que le dispositif complet est très mince, plat et qu ' il intègre plusieurs chambres de 
détection sur le même pl an. En effet, l'épaisseur totale du di spositif dépend essentiellement 
de l' épaisseur des substrats utilisés comme support mécanique pour la fabrication des 
composants, de 1 'o rdre de 1 mm pour la plaque de verre de la puce microfluidique et de 
1.1 mm pour le support en verre + ITO des di spositifs organiques. Ainsi, l'épaisseur totale du 
dispositif est d' envi ron 4 mm, ce qui par comparaison est plus mince qu ' une clef USB . Les 
dimensions du capteur en surface sont de 5 cm2, el les dépendent essentiell ement du nom bre 
de chambres de détect ion que l' on veut inclure et de leurs tailles. Dans notre cas, les 
dispositifs organiques ont inclus 24 éléments actifs sur une même pl aque qui peut être utili sée 
avec des puces microfluidiques qui contiennent de 8 à 24 chambres de détection. Nous 
- - --- ---------------------
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constatons ains i que les di spositifs organiques associ és à la microfluidique sont une solution 
viable pour intégrer plusieurs chambres de détection sur une même puce. 
Figure 5.4 Photos du di spositif de fluorescence. 
Comme on peut le vo ir sur la fi gure 5.5.a, les a lg ues vertes ont deux régions 
d 'absorption vers 400-500 nm et 650- 680 nm. Cette absorption est essentie llement due aux 
chlo rophy lles a et b, et aux caroténoïdes . Les algues vertes ont seulement un pic d ' émiss ion 
s itué autour de 685 nm sur la fi gure 5.5.b. Tout l' excès d ' énerg ie absorbée par les pigments 
de 1 ' espèce de phytoplanctons et qui n 'est pas converti en cha leur est transmis à la 
chlo rophy ll e a et seulement la chlorophy lle a émet de la fluorescence (entre 680 nm et 720 
nm). 
D ' après la fi gure 5.5 .a, il y a deux poss ibilités d 'exciter les a lgues vertes, vers 400-500 
nm et vers 650-680 nm . Le choix d ' une OLED bleue offre deux avantages préférentiels par 
rapport à une OLED rouge. D ' une pa1t, cons idérant la g rande largeur spectrale des OLEDs 
(env iron 90 nm), I' OLED bleue est plus effi cace. E n effet, pour une OLED rouge, le fil tre 
optique (filtre d ' excitation) que l' on a besoin pour év iter I' O LED ne reco uvre le s igna l de 
fluorescence coupera la moiti é du pic d ' absorption dans le rouge. D 'autre pa rt, le cho ix d ' une 
OLED bleue, dont le pic d 'émiss ion est très é loigné du pic d ' émiss ion de fluorescence, 
pe rm et l' utili sation de filtre d ' absorption avec des pentes d ' absorption moins étroites que les 
filtres interférenti els . Ces deux rai sons justifient le choix d ' une OLED bleue à base de 
DPVBi pour la fluorescence des a lg ues vertes. Nous confirmons à l'a ide de la fi gure 5.5.a 
que le spectre d 'émiss ion de I' OLE D DPVBi recouvre en pa rti e le spectre d ' absorption des 
a lgues vertes. Comme no us l' avons présenté dans le chapitre précédent, les OLED s DPVBi 
peuvent avo ir une luminescence de plus de 10 000 Cd/m2, cependant pour des ra isons de 
durée de vie, nous nous sommes limi tés à opérer les OLE Ds avec des pulses de 12 V 
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correspondant à une intensité lumineuse de 4 700 Cd/m2 . Dans ces conditions, nous n 'avons 
pas observé de diminution d ' intensité au cours des expé ri ences. 
Un photodétecteur à base de PTB3 a servi de capteur de fluorescence organique pour 
nos expériences. Ce photodétecteur, dont la fab ri cation est la même que pour le chapitre 
précédent, possède auss i les mêmes caractéristiques présentées auparavant. A ins i, comme on 
peut le voir sur la figure 5.5.b, I' OPD a son max imum de photoréponse entre 600 et 700 nm, 
recouvrant total ement le pic d 'émiss ion des algues vertes, centré à 685 nm . D ' ailleurs, le 
photodétecteur possède une réponse de plus de 0,26 A/ W (correspondant à une EQE = 47 %) 
à 685 nm, alors que le courant dans le noir est auss i faible que 1 nA /cm2• Sa fréquence 
maximale d ' utilisation (figure 4. 12.a) de 500kHz est bien au-dessus de la fréquence utili sée 
durant nos expériences. Cette caractéristique s itue ce di spos itif pa rmi les di spositifs 
organiques les plus sens ibl es par rapport à la litté rature pour cette gamme spectrale (98, 99). 
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Figure 5.5 a. Spectre d'absorption des algues ve11es CC125 avec l 'ém ission de 
I'OLED DPVBi en fonction des longueurs d 'onde . b. Spectre d 'émi ss ion des algues vertes 
CC125 avec I' EQE du photodétecteur PTB3 en fonction des longueurs d ' onde. 
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Comme nous l' avons expliqué dans le chapi tre précédent, la configuration géométrique 
du capteur a nécess ité l' intégrat ion de filtres d ' exc itation et d 'émission. 
Nous avons a insi utili sé pour la fabrication du filtre d ' abso rption tro is co lorants, 
1 'ac ide j aune 34, 1 'ac ide rouge 73 et le v io let bas ique 3, dont leurs spectres d ' abso rpti on sont 
illustrés dans la fig ure 4. 14 . Ces tro is co lorants possèdent respectivement des pics 
d ' abso rption à 440 nm, 5 15 nm et 590 mn . À part ir des épa isseurs déposées et des 
concentrat ions des co lorants aj outés, nous avons obtenu un fi ltre d ' émi ss ion de ty pe passe-
haut avec une transmiss ion de coupe de 667 nm et une transmittance de plus de 75 % pour le 
pi c d ' émiss ion de fluorescence (685 nm) . 
Une approche différe nte a été chois ie pour le fi ltre d 'exc itat ion, qui se s itue entre les 
OLEDs et les chambres microfluidiques, puisque les caractéri stiques d ' absorpti on dés irées 
entre 650-750 nm n ' ont pas pu être respectées sans avo ir une trop g rande abso rption des 
co lorants entre 400 et 500 nm . N ous avons réso lu le problème en utili sant une rés ine à base 
d ' un complexe méta llique qui absorbe fo rtement entre 650 et 700 nm, tout en ayant une très 
g rande transmi ttance dans la région 400-500 nm . N ous avons réussi à fa brique r un fi ltre 
d ' exc itati on à base de Co2+ à partir du composé (TOMA)2CoBr4. Avec une longueur d ' onde 
de coupure de 626 nm, nous avons ainsi obtenu un filtre d ' exc itation, de type pass-court, avec 
plus de 80 % de transmittance dans la région 400-500 nm. 
Au final, les filtres à base de résine co lorée ont conjug ué à la fo is une très g rande 
absorbance dans les rég ions de longueur d ' onde dés irées et une g rande atténuation dans les 
rég ions non dés irées . Ses caractéristiques sont comparables à ce ll es de filtres pa r inte rférence 
commerc iaux, te l que le montre la fi gure 5.6 . Seul es les pentes d ' atténuation des filtres 
fabriqués n 'ont pas été auss i prononcées que les fil tres commerc iaux. Cependant, dans le 
cadre de notre appli cation, où les longueurs d 'onde d ' exc itati on (400-500 nm) sont très 
é lo ignées des longueurs d ' onde d ' émiss ion (680-700 nm), les caractéri stiques de nos filtres 
fabriqués ont suffi et o nt co rrespondu aux ex igences de 1 ' application. Ainsi, la forte 
atténuatio n des fil tres a suffi et n ' a pas nécess ité l ' intégration de polariseur comme cela a pu 
être le cas dans d ' autres publications (100) . 
96 
1 0 _6 _ _....__.__._.'--.J:_JJJ-..._,.__.._._.__-'-----'---"--:....LII---''---""=" 
400 450 500 550 600 650 750 
Lo ngueur d'onde (nm) 
Figure 5.6 Comparaison en l'atténuation des fi ltres optiques d'absorpti on (li gne 
pleine) et d ' interférence (l igne en po int illé) en fo nction des longueurs d ' onde . 
Dans les deux cas, pour les filtres d 'émiss ion et d 'excitation, l' épaisseur totale des 
fil tres n 'a pas excédé 1- 10 ~tm , n' incluant pas l'épaisseur des suppot1s en verre de 100 11m 
d 'épaisseur. Ceci prouve que ce type de fïiüe a élé parla ilemeni aùapié pu lll ufte i11tégration 
dans la configu ration pl anai re de notre détecteur. 
5.3.2 Caractéristiques de fluorescence des phytop lanctons: mode de détection 
La fig ure 5.7 montre le s ignal de fluorescence des mi cro-algues détecté par I' OPD sous 
deux conditions de pulse. Le premi er est un pulse de 8 sen continu, le second est tro is pulses 
success ifs de 1,2 s. Le temps d 'échantillonnage a été di ffé rent pour ces deux courbes par 
rapport aux mes ures présentées dans la section sui vante, ces deux courbes ont des points 
toutes les 100 ms. Chaque courbe représente la fluorescence des phytoplanctons : nous avons 
soustrait la tension générée par le OPD sous un pulse de lumière en présence de 
phytoplanctons par la tension générée par le OPD sous un pul se de lumi ère sans 
phytoplancton. Pour courbe avec un pu lse de 8 s en continu, la fl uorescence des 
phytoplanctons passe par un max imum suiv it d ' une décroissance cont inue. La première parti e 
de cinétique de fluorescence correspond à la fermeture progress ive des centres de réaction du 
PS I! . À pat1ir d ' un niveau maximal de fluorescence (ici entre 300 ms et 400 ms), le signal de 
fluorescence commence à diminuer à cau e de phénomènes photochimiques non radiatifs. 
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En effet, en réaction à 1 'apport trop important de photons inc idents, et de manière à protéger 
les pigments de la dégradation par la lumière, le système bio logique des phytop lanctons 
augmente le taux de transport des é lectrons vers le PSI. L ' info rmation que nous ap porte la 
courbe avec des pulses de 1,2 s est que le mécanisme de dra inage des é lectrons hors du PSII 
ne rev ient pas à son état initi al imm édiatement. La réoxydation complète du centre de 
réaction du P SII ne se fa it pas sur quelques secondes, mais prend plusieurs minutes. A ins i, 
pour enti èrement vo ir la c inétique de fluorescence du PSI! à partir de son état non oxydé, il a 
fa llu la isser les cultures de phytoplanctons s'adapter dans le noir 10 à 15 m in. 
E n somme, nous observons un temps de réaction des phytoplanctons de plusieurs 
centa ines de milli secondes. Le capteur de fluorescence miniature te l que nous l' avons conçu 
est d ' une pa1i capabl e de mesurer la fl uorescence des phytoplanctons lorsque le centre de 
réaction du P SII est tota lement rédui t (comme pour les pul ses de la fi gure 5.7), mais auss i les 
variations de c inétique de fluorescence au cours du temps à partir d ' un état tota lement oxydé 
du centre de réaction du PSII . Puisque la cinétique de fluorescence des phytoplanctons vari e 
princ ipa lement lo rs des premières centaines de milli secondes, et que plus ieurs pul ses 
success ifs ne permettent pas d 'obtenir d ' info rmatio ns supp lémentaires, nous no us sommes 
limités pour les mesures de fluorescence à des pulses de 1,2 s . 
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Figure 5.7 Réponses de fluorescence des a lgues CC I25 en fonction du temps. 
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5.3.3 Mesure de flu orescence des micro-a lgues à di fférentes concentrati ons 
La figure 5.8.a montre le signal de fluorescence détecté par le OPD sous un pulse de 
1 'OLED de 1,2 s à diffé rentes concentrati ons de phytopl anctons en foncti on du temps. 
Comme lors de la secti on précédente, nous avons soustrait la tens ion générée par le OPD 
sous un pulse de lumi ère en présence de phytoplanctons par la tens ion générée par le OPD 
sous un pulse de lumière sans phytoplancton. Les premières valeurs de fluorescence sur la 
fig ure 5.8.a pour chaque concentration de phytoplancton correspondent à la valeur mesurée à 
25 ms du début du pulse de lumière. Comme nous pouvons le vo ir, pour chaque 
concentration de phytoplanctons, la c inétique de fluorescence des phytoplanctons sa ins 
augmente graduellement jusqu 'à un pic à 350 ms puis décroit continuell ement. Nous 
observons ces mêmes variations pour toutes les concentrations mesurées. En effet, comme 
expliqué précédemm ent, ces vari ati ons de cinétiques sont caractéri stiques de phytoplanctons 
sains. Nous verrons dans la section 5.3 .4 que c'est à partir de ces vari at ions de cinétiques que 
nous pouvons évaluer la tox icité d ' un polluant. 
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Figure 5.8 a. Réponse de fluorescence des a lgues CC 125 à différentes concentrations 
a lgales. b. Intégration de l' a ir de fluorescence en fonction de la concentration algal (la ligne 
en pointillée rouge représente la limi te de détection (S/B=3)). 
Nous observons aussi sur la figure 5.8.a que les intensités de fluorescence augmentent 
avec l'augmentatio n des concentrations de phytoplanctons sur toute la période d 'émission de 
fluorescence. De plus, I' OLED bleue a permis d ' exciter les phytoplanctons avec 
suffisamment de photons pour induire de la fluorescence, et que ce lles-ci puissent être 
détectées à des concentrations relativement petites (inférieures à 250 000 cell/mL). En effet, 
nous avons été capables de mesurer la fluorescence d ' environ 2 200 cellules présentes dans la 
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chambre de détection (chambre de 9 ~lL avec une concentration de 250 000 cell/mL). À partir 
de ces mesures, nous pouvons extraire l' aire sous chaque courbe et la représenter dans la 
figure 5.8.b pour visualiser l'évo lution linéaire du niveau de fluorescence en fonction de la 
concentration en phytoplanctons. Nous pouvons affirmer à partir de cette figure qu ' il est 
possible avec notre capteur de quantifier la concentration en phytoplancton d' une solution 
lorsq ue celui -ci aurait été calibré au préalable. En prenant en considération le niveau de bruit 
des mesures (à partir du signa l du photodétecteur sans aucun signal de fluorescence), que 
nous avons représenté par la ligne en pointillée sur la figure 5.8. b, nous pouvons esti mer la 
limite de détection de notre système actuel de détection à 210 00 ce ll/mL (s ignal/bruit = 3) 
pour les mi cro-algues CC I25 . Cela correspond à une limite de détection de 1 900 cellules 
présentent dans la chambre de détection. 
Ces valeurs sont indicatives pour évaluer la sensibi lité d' un tel capteur miniature de 
fluorescence. Les valeurs seu ils ne s'appliquent qu 'aux micro-algues vertes CC I25 , dont les 
Chlamydomonas reinhardtii sont reconnues pour posséder beaucoup de chl orophylle a. 
cependant, nous avons prouvé par ces résultats qu ' il était poss ible d' une part de mesurer la 
tl uorescence des phytopianctons dans une puce microfiuiàique, et d' autre part de mesurer ies 
variations de ci nétique de fluorescence des phytoplanctons sa ines . 
5.3.4 Mesure de toxicité avec le dilll·on 
Les résultats des mesures de fluorescence de l'appareil commercial PEA et de notre 
dispositif ont été tracés sur les fi gures 5.9 et 5. 1 O. Ces figures montrent le signal de 
fluorescence d ' une culture de phytoplanctons de 1 x 106 cell /m L détecté par le photodétecteur 
sous un pulse de lumière à di ffé rentes concentrations du polluant (de 1 j.J.S à 1200 ms pour le 
PEA et de 25 à 1200 ms pour notre di spositif) . Chaque courbe représente le signal de 
fluorescence des phytoplanctons, la réponse des phytoplanctons a été soustraite par le signal 
sans ce lles-ci. Nous constatons que l'ajout du polluant change l'allure de la cinétique de 
fluorescence des phytoplanctons. On observe une augmentation sur signal de fluorescence 
lors des 100 premières millisecondes, proportionnelle à la concentrat ion en polluant. Le 
Diw·on induit une augmentation de la fluorescence parce qu'il bloque le transfert d'électron 
dans le PSII . Les électrons retournent du centre de réaction du PSII pour être transféré à la 
chlorophylle a qui évacue le surplus d' énergie par fluorescence. Lorsque la concentration en 
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diw·on augmente, le nombre de centres de réaction fermés augmente. Cela a pour 
conséquence une augmentat ion de la fluorescence émise par les micro-algues. 
Time (ms) 
Figure 5.9 Fluorescence des micro-algues à diffé rentes concentrations en Diuron 
(di spos it if microfluid ique). 
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Figure 5.10 Fluorescence des micro-algues à différentes concentrations en Diw·on 
(PEA). 
À partir des courbes de cinétique de fluorescence, nous pouvons extraire plusieurs 
paramètres qu i sont représentati fs des processus phys iolog iques. Nous avons extra it un 
paramètre sensible pour chacun des deux di spos itifs. Pour 1 'équipement commercial, nous 
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avons calcul é le paramètre Yj = (F2ms - F sof•s) 1 (FM - F sof,.), où F sof's' FM, et F2ms sont 
respectivement les points de fluorescence à 50 ~ts , de fluorescence maxi mum et de 
fluorescence à 2 ms comme décrit par Force et coll. (64). Pour notre di spositi f, nous avons 
adapté ce paramètre par rapport à nos contraintes d' un échantillonnage de 1 ms. Nous avons 
ains i calcu lé le paramètre F25m=F25m/ Fmax où F2sms est le point de fluorescence à 25 ms, et 
Fmax le point de fluorescence maxim al de la courbe à 1.5 ~LM de Diuron (qui correspond à la 
concentration max imale de polluant testée). Dans le but de comparer la sensibili té de notre 
capteur microfluidique par rapport à la sensibilité du système commercial, nous avons repri s 
un facteur d' inhibition F;nh déjà utili sé auparavant (51), et nous 1 'avons calculé avec mesures 
de fluorescence. F;nh = [param ètre C - paramètre T] 1 paramètre C dans leq uel C et T 
représentent respect ivement les paramètres des valeurs du témoin et des valeurs traitées. Les 
deux facteurs d ' inhibi tion (en pourcentage), calculés avec Yj et avec F25m ont été tracés sur la 
figure 5.11 . Un plus grand pourcentage indique une grande inhibition de photosynthèse par 
l' herbicide, alors qu 'un pourcentage plus fa ible indique un effet moindre du polluant sur 
1 ' efficacité photosynthétique. D'après la courbe dose-réponse, lorsque la concentration en 
Diuron augmente, nous remarquons une augmentat ion de 1 ' inhibition de photosynthèse. La 
concentrat ion de 1,5 ~M de Diuron induit 1 ' inhibition maximale mesurée après 30 min 
d 'expos iti on. La plus petite concentration testée et qui donne une différence significative de 
paramètre F;nh par rapport au contrô le est 7.5 nM. La figure 5. 1 1 montre que le facteur 
d' inh ibition de fluorescence de notre dispositif est plus sensible que celui du système 
commercial. En effet, la concentration de Diuron qui cause 50 % d' inhibition de 
photosynthèse (EC50) a été égale à l, lx i0-8 M (évalué avec le paramètre F2sm) pour notre 
dispositif comparé à EC50 = 2,2x 10·7 M pour le système commercial (évalué avec Yj)- Ce 
résultat indique que notre dispositif à une sensibilité accrue pour la détection du Dilll·on par 
fluorescence. 
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Figure 5.11 Courbe dose réponse du facteur d ' inhibitio n des deux appare ils: 
commercia l et notre capteur intégré. 
5.4 Conc lusion 
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Nous avons présenté dans ce chapitre un prem ier di spos itif de fluorescence à base de 
di spos iti fs organiques capable de mesurer la fl uorescence des phytoplanctons et leur vari ation 
de c inétique . Ce di spos itif planaire, fabriqué à partir des techniques de m icrofabrication, peut 
intégrer jusqu ' à 24 chambres de détection autonomes . Dans des chambres de détection de 
9 11L , le capteur de fluorescence a été capable de mesurer la fluorescence d 'env iron 
2 200 ce llules de m icro-a lgues. De plus, la limite de détection du di spos iti f a été estimée à 
2 1 0 00 cell/mL (correspondant à 1 900 ce llules de micro-alg ues dans la chambre de 
détection). Ce di spos it if est un premier pro toty pe de capteur qui pourra it à 1 ' avenir mesurer la 
fluorescence de quelques centa ines de microorganismes . Parmi les quelques améliorations à 
apporter dans le futur, il serait poss ible d ' amé liorer les caractéristiques de chaque composant, 
de max imiser le couplage optique entre la source d ' émiss ion, la chambre de détection et le 
photodétecteur. Pour ce fa ire, une diminution de la di stance entre les di spos itifs sera it 
poss ible en diminuant l' épaisseur des substrats en verre utilisé. Nous pourrions j ouer sur la 
géométri e des OLED s et des OPDs entre eux. Enfin, l' utili sation de mi crolentill es, dont la 
démonstration a été fa ite par Park et co ll. (1 23), pourra it être une option supp lémentaire 
d ' amélioration . 

CHAPITRE VI 
ÉLECTRODES TRANSPARENTES EN NANOFILS MÉTALLlQUES: FABRICATION 
ET POTENTIEL D 'UTILISATION 
6.1 Introduction 
L ' intégration d ' un capteur ampérométrique transparent nécessite des électrodes à la 
fois conductrices et sensib les pour la détection d ' espèces chimiques . Parmi les é lectrodes 
conductrices transparentes, on retrouve les oxydes conducteurs transparents (TCO) (124) 
dont l 'oxyde d ' indium et d 'étain (ITO) est le plus utilisé, jusqu ' à l' émergence de nouvell es 
é lectrodes à base de nanomatériaux (J 25, 1 26). La fabr ication d 'électrodes transparentes à 
base de nanomatériaux telles que les é lectrodes à base de nanotubes de carbone, de graphène 
ou de nanofils (NWs) métalliques (Cu, Ag, Au, ... ) est en plein développement pour 
notamment la fabrication d 'écrans tactiles et pour remplacer I' TTO dans la fabrication de 
télévisions à cristaux liquides (LCD), plasma et OLED. Parmi ces nouveaux matériaux, les 
é lectrodes en nanofils d 'argent possèdent (AgNWs) une très grande conductivité é lectrique 
assoc iée à une grande transparence dans le visible (12 7, 128). C 'est pourquoi les AgNWs 
sont très utilisés pour la fabr ication d 'é lectrodes transparentes flexibles pour les dispositifs 
organiques (129, 130). L 'argent est auss i reconnu pour être un bon matériau pour la réduction 
de l'oxygène (131-134). Ainsi, l' utili sation des AgNWs a fait l' objet d ' études récentes pour 
améliorer la sensibi lité des détections électrochim iques, notamment en augmentant la surface 
spécifique des é lectrodes (135, 136) . Cependant, ces études se limitent à l' ajout d ' AgNWs 
sur un autre matériau cond ucteur. Aucune étude n 'a été fa ite sur le potentiel des électrodes 
conductrices totalement en NWs pour la détection é lectrochimique. Nous a llons dans ce 
chapitre montrer que les électrodes en AgNWs possèdent des caractéristiques nouvelles pour 
une détection plus sensible de 1 ' oxygène. Nous montrerons que la structure des é lectrodes en 
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AgN Ws, poreuse et rugueuse, assoc iée à la conducti v ité et la sensibilité de l' a rgent, permet 
de fa briquer une nouve ll e c lasse d ' é lectrodes transpa rentes sens ibl es pour la détection 
é lectrochimique de 1 ' oxygène. De plus, nous verrons comment la fo ncti onna li sati on chimique 
des AgN Ws, à travers 1 'exempl e du dépôt de plat ine auto ur des AgN Ws, amélio re leur 
sensibilité et leur stabilité pour la fabricati on de capteur to talement en nanofi ls méta lliques. 
6 .2 Parti e expérim enta le 
La fabrication d ' é lectrodes à base de nanofil s méta lliques pour les mesures d 'oxygène 
dans l' eau a été fa ite en c inq étapes : synthèse d 'AgNWs, fa brication des é lectrodes 
transparentes sur verre, recuit à 350°C, li thographie et dépôt de platine . Ces étapes ont été 
décrites dans le chapitre 2. 
À part ir d 'AgN Ws fa briqués d ' après une méthode améliorée de Xia et co ll. , nous 
avons fa briqué des é lectrodes transpa rentes en nanofi ls sur des lamell es de verre (pa r la 
m éthode de fi ltrati on-transfert) avec des densités c ro issantes en nanofil s afin d 'étudier 
1 'évolution de la conductiv ité des é lectrodes en fo ncti on de leur trans pa rence. 
À partir de ces é lectrodes, plusieurs motifs d ' é lectrodes sont fa briqués par li thographie 
pour obtenir les motifs représentés sur la fi g ure 6 . 1. La région active de l'é lectrode 
co rrespond à la s urface non protégée par la rés ine en poly imide (0,5, 1, 2, 3, 4 mm2) . Les 
di ffé rentes tailles d 'é lectrodes en nanofi ls ont été testées pour vér ifie r la reproduct ibilité de 
détecti on sur plus ieurs composants. Les diffé rents composants ont ensuite été testés dans 
diffé rents mili eux salins (KC l 0, 1 M, PB pH=7) avec une contre é lectrode en fil de platine. 
Figure 6.1 Schéma des é lectrodes fa briquées en nanofi ls d ' argent pa r li thographie. 
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Pour la fo nctionnali sation des électrodes, une so lution de 1 mM d ' acide 
chloroplatinique (H2PtCI6/6H20) avec 100 mM de perchlorate de sod ium (NaC I04) comme 
électrolyte support a été préparée et serv i de so luti on d ' é lectrodépos it ion. Puisque les 
électrodes d'argent ne sont pas stables dans le sel de platine, du fait du déplacement 
ga lvanométrique, nous avons imposé un potentiel constant directement après l' imm ers ion de 
l' électrode. Le platine s ' est déposé en imposant un potentiel de -0,35 V vs Ag/AgCl (3 M). 
Au fina l, des dépôts de 0,33 mC/cm2 à 15,5 mC/mm2 ont été faits . Les électrodes ont été 
lavées à l 'eau distillée juste après chaque dépôt. 
6.3 Résultats et discussion 
Nous a ll ons vo ir dans un premier temps les caractéristiques physiques des nanofi ls et 
des é lectrodes en AgNWs, avant de présenter les caractéri stiques électrochimiques et de 
montrer l'uti lité du dépôt de platine sur l' a rgent pour la détection de l'oxygène comme 
exemple. 
6.3. 1 Produit de la synthèse de nanofils 
La synthèse nous a permis d ' obtenir une so lution gri se avec des nuages blancs de 
nanofils. À température de la sall e, la solution visqueuse se caractérise par un effet miroir. La 
figure 6 .2.a montre le produit de la synthèse, nous observons un mélange d ' AgNWs au milieu 
de nanoparticules d 'argents. Les petites particules d'argent, et autres déchets de petite taille 
(inférieur à 2-3 ~un) que l'on observe encore sur la figure 6.2.a sont en levées lors des étapes 
de nettoyages (étapes décrites à la section 2.4.4.1) . Les AgNWs nettoyés ont a insi été 
conservés dans une so luti on d'IPA, de couleur blanc clair, com me on peut l'observer su r la 
figure 6.2.b. 
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Figure 6.2 a. Photo du résultat de la synthèse de nanofils d'argent. b. Solution de 
nanofils d'argent dans I' IPA prête pour la fabrication des électrodes. 
La di stribution de longueur des fils est représentée sur la figure 6.3. Alors que la 
méthode de Xia ne permet d'obtenir que des fils de longueur de 10 11m maximum (68) , nous 
avons par notre méthode produit des longueurs de fi ls all ant jusqu ' à 100 !Jm. L'ajout en 
continu à vitesse constante et contrôlée du sel d 'argent permet ainsi de produire de très longs 
nanofil s. Cependant, nous ne contrôlons pas la longueur et ni la prop01tion de longs fils de 
manière très précise puisque la distr ibution de NWs obtenue est très large. Le fait d'obten ir 
de plus long fils par ajout continu d ' AgN03 a auss i été trouvé par le groupe de Ko S.H. (137) 
qui sont allés plus loin en répétant ce type de synthèse afi n d'agrandir les fi ls et d'obtenir des 
longueurs de plus de 500 ~un. Comme nous all ons le voir dans la prochaine section, les 
caractéristiques électriques et optiques des électrodes dépendent essentie llement des 
longueurs des fi ls. Nous avons observé par MEB une distribution de di amètre de 100 à 
300 nm (figure 6.4). 
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Figure 6.3 Distribution de ta ille des nanofil s d ' argent obtenus par la synthèse 
chimique améliorée de X ia et co ll. 
Figure 6.4 Imageri e MEB des nanofil s d 'argent. 
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6.3.2 Propriétés phys iques des électrodes en nanofils d ' argent 
6 .3 .2. 1 Transparence et rés istance par ca rré 
La grande taille des NWs synthéti sés, entre 10 11111 et 150 ~un les empêchent d ' être 
imprimés par des techniques par j et d 'encres et par spray . Les nanofi ls bouchent les buses des 
cartouches j et d ' encres a lors que les nanofil s se courbent et prennent la forme circu la ire de 
l' embouchure des têtes d'impression à spray . C ' est pourquoi nous avons opté pour une 
technique d ' impress ion en 2 temps: fi ltration des nanofil s sur un filtre en cellulose pour 
former une é lectrode transparente de nanofil s en contacts les uns aux autres, sui vit du 
transfert de cette é lectrode par contact sur une plaque de verre fo nct ionnali sée. Après l' étape 
fi ltration-transfert, nous obtenons une é lectrode dont la transparence se contrôle par la 
quantité de NWs fi ltrés. 
La figure 6.5 nous montre les transmittances des é lectrodes fabr iqués à différentes 
conductiv ités. Nous avo ns avec nos NWs synthétisés chim iquement réuss is à fab riquer des 
é lectrodes très conductri ces (avec une rés istance par carré inférieure à 10 olun/D ) et 
transparentes (avec une transmittance supérieure à 75 %). C tt trctnsp'lrence est v'l i'lh le s 11r 
toutes les longueurs d 'onde du spectre visib le. E ll e sera essenti e ll e pour la fa bricat ion du 
capteur opto-ampérométrique dans le prochain chapitre. 
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Figure 6.5 Transparence des électrodes en nanofi ls d ' argent pour di ffé rente 
rés istance par carré. 
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À partir de la fi gure 6.5, nous pouvons extraire les valeurs de transmi ttance à 550 nrn 
et les comparer dans une nouvelle fi gure 6.6 par rapport à la rés istance par carré mesurée. 
Celles-ci nous perm ettent ainsi de voir que la rés istance par carré des électrodes fabriquées 
augmente avec l'augmentation de la transparence. Pour comprendre ce phénomène, il fa ut 
regarder comment les é lectrodes deviennent conductri ces. La conductivité des électrodes en 
AgNWs est obtenue par percolation des nanofi ls. Plus la quantité de NWs est grande, plus la 
conducti vité des électrodes augmente, car nous augmentons le nombre d ' interconnex ions. 
Cependant, nous diminuons du même coup la transmittance des électrodes car nous 
augmentons la densité des AgNWs. 
Les é lectrodes en AgNWs peuvent rester conductrices jusqu 'à des valeurs de 
transparence supéri eure à 90 % d ' après la littérature (125, 138). Cette caractéri stique est 
attribuée au très fa ible seui l de percolation des NWs grâce à leur très grande longueur. Ainsi, 
la très grande conducti vité intrinsecte de 1 'argent associée à la grande longueur des NWs 
perm et d' obtenir les électrodes les plus transparentes et cond uctrices à base de nanomatéri aux 
dans la littérature. 
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Figure 6.6 Résistance par carré des é lectrodes en nanofi l d ' argent en fonct ion de leur 
transm ittance. 
Les mesures de résistance de feui ll e des é lectrodes dans les figures 6.5 et 6.6 ont été 
prises une semai ne ap rès avoi r été conservées à 1 ' a ir. Nous avons observé au cours des étapes 
de fab ri cation une variat ion des rés istances carrées des é lectrodes fabr iquées. L'étape de 
recuit juste après le transfert aba isse les va leurs de résistance par carré de 10 à 20 %. 
Cependant, les données ont de nouveau augmenté de 10 à 20 % après une journée 
d 'exposition à l'a ir, pour revenir aux valeurs initiales mesurées juste après leur transfert. Ce 
phénomène peut être attribué à la formation d ' une couche à la surface d'oxyde d 'argent, 
oxyde natif qui se fo rme au contact avec 1 'air. L ' argent, parmi tous les métaux, a la 
pa1ticularité d'avoir un oxyde (A gO) conducteur (rés istiv ité Ag : 1 ,59 x 1 o·6 .Q.cm; Ag02 : 
108 .Q.cm; AgO : 59,3 .Q.cm) (139), de ce fa it, leur conductivité permet aux AgNWs de rester 
conducteur malgré leur oxydation. M alheureusement, comme nous le verrons sur la figure 
6. 17, les mesures XPS ne nous ont pas permis de quantifi er la proportion d'oxyde sur dans 
les NWs à cause du très faib le déplacement des pics de l' oxyde d'argent (Agüx) par rapp01t à 
1 ' Ag pur. Après le recuit des é lectrodes, nous avons constaté que les électrodes avaient une 
meilleure tenue mécanique sur le verre pour la suite des étapes de fabr ication. Nous pensons 
que l'étape de recuit a permis la fus ion des NWs entre eux, amé li orant a insi la conductivité 
des é lectrodes, et elle a permis aussi aux nanofi ls de se li er davantage aux fo nctions thiol de 
la plaque de verre. A insi, l' étape de recuit à 350°C est essentielle pour la fabrication 
d 'é lectrode d ' AgNWs. 
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La figure 6.7 est une photo d' une des électrodes en nanofil s fa briquées par notre 
méthode. Bien que transparentes (transmittance de 75% à 550 nm) et conductri ces (rés istance 
de feui Il e de 6 ohm/0), nous observons des réfl ex ions. Cette réfl exion, que 1 ' on aperçoit 
avec un ang le, est due au trop grand diamètre des NWs synthéti sés ( 1 00 à 250 nm). En effet, 
parmi les électrodes transparentes qu ' il ex iste dans la littérature (avec les électrodes en 
graphène ou en nanotubes de carbone), les électrodes en NWs métalliques présentent le gros 
désavantage de réfl échir de la lumière, bien qu ' e lles soi ent plus conductrices et transparentes 
sur de grandes surfaces . En effet, la transparence des nanofil s métalliques (AgNWs dans 
notre cas) est une transparence en majorité di ffuse (1 25) . Cependant, même diffuse en patti e, 
ell e ne pose aucun problème pour notre application puisque les électrodes fabriquées vont 
être directement a lignées et collées sur les OLEDs dans le chapitre suivant. 
Figure 6.7 Photo d ' une é lectrode en nanofil s d ' argent (75% de transparence). 
6.3 .2.2 Rugosité et poros ité des électrodes 
L ' image MEB présentée sur la figure 6.8 montre la très grande porosité des é lectrodes 
fabriquées. Nous avons à partir des images MEB (te lle que celle de la fi gure 6.8), déterminé 
la superficie des trous. Leur di stribution est représentée sur la figure 6.9. Les trous sont en 
moyenne de Il 11m2• Ils peuvent all er jusqu ' à plus de 60 11m2, même s i la grande majorité est 
inférieure à 1 11m2. Le quart des trous sont de plus de 10 11m2 de superficie. Leurs tailles 
justifi ent la très grande transparence des électrodes. L ' éloignement des NWs entre eux 
diminuera les effets d ' interdiffusion entre chaque nanofil voisins pour la détection 
électrochimique. 
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La rugosité des électrodes fab riquées est de l' ordre de 100 nm, peu importe la 
transparence et la quantité déposée de nanofi ls. Cette valeur s ' explique en grande patt ie par le 
diamètre des nanofi ls qui dépasse la centa ine de nanomètres et par les trous observés sur 
l' image MES . La grande rugos ité aura comm e effe t une augmentation de la surface 
spécifi que des électrodes, ce qui améli orera la sensibilité du capteur. 
Figure 6.8 Image MEB d ' une électrode en nanofi ls d 'argent. 
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Figure 6.9 A ire des trous entre les nanofi ls. 
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E n conclusion, la très g rande poros ité, rugosité, assoc iée à la g rande transparence et 
conducti vité des AgNWs fo nt que les é lectrodes en AgNWs, et plus généra lement en nanofi ls 
méta lliques, possèdent de nombreuses propriétés phys iques avantageuses. N ous allons vo ir 
dans les secti ons sui vantes que ll es sont les répercutions sur les propriétés é lectrochimiques 
pour la détection de l'oxygène. 
6.3 .3 Propriétés é lectrochimiques des é lectrodes en nanofil s d ' a rgent 
6.3 .3. 1 Calcul de la surface effective é lectrochimique 
La s urface effecti ve é lectrochimique est un paramètre important dans le 
déve loppement futur des capteurs é lectrochimiques, car e ll e est directement re liée à la 
sensibilité des capteurs . Nous avo ns vo ulu comparer pour une même surface géométrique la 
surface spécifique d ' une é lectrode d ' Ag pur et d ' une é lectrode en AgNWs à 6 ohm/ O . Afin 
de ca lcule r leur surface effective électrochimique, nous avons fa it des vo ltampérogrammes à 
di fférentes v itesses de ba layage entre 0 et - 0.7 V vs. Ag/AgCI (3 M) dans une so lution de 
1 ,4-benzoquinone de 5.5 mM et TEAQ de 0.25 M. La fi gure 6. 10 représente les 
vo ltampérogrammes pour l' électrode AgNWs à di fférentes v itesses de ba layage (20, 100, 
200, 500 mY/s). On peut constater que la réacti on aux é lectrodes en NWs est quas i-révers ible 
et le transfert de masse vers la surface des é lectrodes est contrô lé par la di ffus ion, comm e 
pour une é lectrode ple ine. Nous avons pu ainsi utilisé l' équation de Randles-Sevc ik où n est 
le nombre d ' électron (n = 1 pour notre couple redox), A l' a ire effective de l ' é lectrode, D le 
coeffi c ient de di ffus ion (D = 2.7 x 10-5 cm 2/s), v la v itesse de ba layage (mV/s) et C la 
concentration du coupl e rédox (5.5 x 10-6 mol/cm3) : 
3 1 1 
Ip=2.69 x I07 x nï xA x Dï xC xvï (6.1 ) 
De cette fo rmule, nous avons la surface effective A qui est proporti onnelle à Ip lv112• Les 
courants anodiques et cathod iques à di fférentes v itesses de ba layage ont été extraits des 
di ffé rents vo ltampérog rammes pour les é lectrodes d ' Ag et d ' AgNWs. La surface effective 
des deux ty pes d ' é lectrode a donc été calculée par régress ion li néa ire de l' équation 6.1. 
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Figure 6.10 Voltammétri e cyclique d ' une électrode Nws Ag (2 mm 2). 
Les résu ltats des calcul s de la surface effective des deux électrodes sont rep résentés 
dans le tabl eau 6. 1. N ous constatons que les deux électrodes, en AgN Ws et en Ag ont 
quas iment la même surface effecti ve. L'électrode en AgN Ws a 10% de surface en plus. 
0 cpcndant, à part iï des irnagcs ~ ... 1EB des é!ectrodes d'i\ gl'J V/s (figure 6.8), on peut ca1cu!er 
que la surface des N Ws recouvre seulement 25% de la surface géométrique. A ins i, pour 
seulement Y. de la surface recouverte, les é lectrodes en NWs ont la même surface spéc ifi que 
qu ' une électrode pleine en argent. Ce constat se justifie par la très grande porosité et rugos ité 
des électrodes en nanofi ls. Au courant rad ial, majo ri taire pour une é lectrode pl e ine, s ' ajo ute 
le courant ax ial autour de chaque nanofil , augmentant d ' un facteur 4 le courant de réaction. 
En somme, pour une même surface géométrique, les é lectrodes en nanofi ls de 6 ohm/ 0 ont 
la même surface effecti ve de réact ion, to ut en étant transparente dans le v is ib le. Ces 
propri étés seront expl o itées dans le chapi tre sui vant lors de la conception d ' un capteur opto-
ampérométriq ue pour la détecti on de 1 'oxygène produi te et consomm ée par les 
phytop lanctons. 
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Tableau 6.1 Calcul de la surface é lectrochimique effecti ve des électrodes d ' Ag. 
A ire A ire % surfac ique É lectrodes L inéari té Pente géométrique 
effective de l'é lectrode d'argent 
Ag pur 0,99 0, 157 2,03 mm 2 2 mm2 100% 
AgNws 
0,99 0, 169 2, 19 mm 2 2 mm2 25% (6 ohm/ D) 
6.3 .3.2 Propriété réductrice d ' oxygène 
La fi g ure 6. 11 montre la réponse d ' une é lectrode e n AgNWs avec et sans oxygène par 
vo ltampérométri e cyclique de 0 V à -0.7 V dans du KC l 0, 1 M. Sans oxygène, le courant de 
réduction est nul à la surface de l' é lectrode. Les AgNWs ne rédui sent a insi aucune espèce 
chimique dans le KC I. E n présence d 'oxygène, nous avons un pic de réducti on qui commence 
à -0, 12 V . Les AgNWs rédui sent donc l' oxygène di ssout dans l 'eau. Pa rmi les matéri aux 
di sponibles dans la li ttérature, l'argent se présente comme un bon réducteur de l' oxygène. Il 
est meilleur que l' or et l ' lTO qui avait été utili sé par Shitanda et coll. (50) pour la mesure 
avec des phyto planctons . Cependant, le platine, le ca rbone sont plus efficaces et sont 
priv il égiés pour la fa bri cation de capteur d ' oxygène commerc ia l. Sur cette même fi gure 6. 11 , 
nous avons représenté les courbes de réduction de l'oxygène d ' une é lectrode en nanofi l 
d ' argent à di ffé rentes v itesses de ba layage. Sur cet exemple, nous observons une courbe de 
réponse sigm oïda le et quas i stati onna ire pour des v itesses de ba layage très fa ibles, infé ri eures 
à 1 mY/s. Lorsque l' on augmente la vitesse de ba layage, nous observons une di ffus ion 
linéaire semi-infinie . La réaction de réduction d ' oxygène est a insi limitée par la diffus ion à 
des vitesses de ba layage supérieures à 5 m V /s. 
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Figure 6.11 Voltampéro métrie cyclique dans du KCl 0, 1 M d ' une é lectrode en 
nanofil s d ' argent entre 0 et -0.7 V à diffé rente vitesse de ba layage (vs Ag/AgC I (3 M)). 
N ous avons comparé le s igna l de réducti on d ' 0 2 à -0,6 V par chronoampérom étri e 
l' électrode en AgNWs 6 ohm/ 0 avec l' é lectrode en a rgent ple in de même s urface 
géométrique dans une même so luti on de PB à 8 .3 mg(0 2)/mL. N ous constatons, d ' après les 
résultats du tabl eau 6.2 que les deux é lectrodes obtiennent le même courant de réduction par 
rapport à leur surface effective (qui est 10% plus grande pour l' é lectrode Nws Ag) . Ce 
résultat est en acco rd avec le fa it que pour les deux di spos itifs, nous avons de l' argent avec 
quasiment la même surface é lectrochimiquement active . Il montre a ins i que les é lectrodes en 
NWs, et plus généra lement les AgNW s ont la même effi cac ité de réduction de l' oxygène à -
0,6 V vs Ag/AgC I (3 M). Le fa it d ' avo ir un matéri au d ' une épa isseur de 100 nm env iron 
n 'affecte pas la réduction de l' oxygène à la surface des AgNWs par rapport à l' argent p le in. 
Les é lectrodes en AgNWs, pour la réduction de 1 ' oxygène reste des é lectrodes en argent, avec 
le comportement de l' a rgent. Le fa it que nous ayons des NWs nous permet par contre d 'avo ir 
des é lectrodes transpa rentes tout en conservant la même surface é lectrochimiquement active 
avec une é lectrode de 6 ohm/ O. Cette surface pourrai t être augm en tée en augmentan t la 
quantité de nanofil s, no us aurons auss i une conductivité plus grande. Cependant, cette 
augm entation se fe rait au détrimen t de la transparence d es électrodes. 
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Tableau 6.2 Comparaison du courant électrochimique entre les électrodes d'Ag 
pleine et en nanofil s. 
Électrodes 1 (sans oxygène) 1 (8,3 mg/mL 0 1) 
Ag pur 43 nA 750 nA 
Ag Nws (6 ohm/0) 44 nA 800 nA 
6.3.3 .3 Reproductibilité des di spositifs 
Pour les capteurs, la reproductibili té de fabrication des dispositi fs d' un lot à l' autre est 
primord iale pour la détection. D 'un dispos iti f à un autre, il ne fa udrait pas avoir une 
di ffé rence sign ificat ive de surface effective. Nous avons ainsi testé diffé rents dispositifs à 
base d' AgNWs, avec des taill es allant de 0,5 à 4 mm2. Nous n'avons constaté aucune 
di fférence majeure (supérieure à 5%) entre les di spos iti fs d 'AgNWs sur di fférent lot de 
conductivité semblable. 
Contrairement aux électrodes pl eines, où la surface est contrô lée par lithographie, la 
surface effecti ve des électrodes en NWs dépend de la densité ainsi que de la taille des 
nanofil s déposés par fi ltration. Nous savons que statistiquement nous obtenons pour une 
même distribution de nanofil s les mêmes caractéri stiques transparence/conducti vité. Nous 
avons pu constater d' ap rès nos rés ul tats que pour une même conducti vité, d' un lot à un autre, 
nous avons la même surface effecti ve. Cependant, cette constatation n'est valable que pour 
des surfaces géométriques supéri eures à 0,5 mm2 . Nous pouvons nous attendre à des 
variations plus importantes pour des surfaces infé rieures à 100 ~tm par exempl e, puisqu 'e lles 
seront de l'ordre de la taille des nanofil s. 
6. 3.3.4 Voltampérométrie cycl e de - 1 V à 1 V 
La figure 6.12 montre le cycle de voltampérométrie cyclique de 3 électrodes en 
AgNWs entre -1 et 1 V (vs Ag/AgC I (3 M)) dans du PB, PB + 0, 1 M KB r, PB + 0, 1 M KCI. 
Ces trois électrodes ont été testées séparément, avec le début du balayage qui commençait à 0 
V, pourallerjusqu 'à -1 V, puis 1 V pourrevenir à -1 Vet terminer àO V. 
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Pour les troi s courbes, aucun pic majoritaire n'apparaît lorsque nous balayons de 0 V 
à -1 V (nous avons un pic de réduction de 1 'oxygène qui est un peu visib le à pmtir de -0,4 V, 
car le dégazage de l'oxygène n'a pas été terminé). Lorsque nous bal ayons dans les tensions 
anodiques, nous observons un pi c d'oxydation qui commence à 250 mY pour la courbe en 
bl eu, -2 m V pour la courbe verte, et à 8 m V pour la courbe en rouge. Ces troi s pics 
d'oxydation correspondent au pic d'oxydation de l'argent dans du PB, et aux pics de 
form ation d'AgBr et d'AgCI en présence d' ion B( et CL Lorsque l'on retourne dans les 
co urants cathod iques, nous observons bien la réduction de l'argent à 80 mY (courbe bleue), 
de 1 'Ag Br à - 220 m V (courbe verte) et de 1 'AgCI à - 8 m V (courbe rouge). 
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Figure 6.12 Voltampérométrie cyclique de 3 électrodes en nanofils d'argent entre -1 et 
1 V (vs Ag/AgCl (3 M)) dans du PB, PB + 0, 1 M KBr, PB + 0,1 M KCI. 
Il est connu que l' argent, réagit en présence d 'halictes (ion cr, ion 8(, ion r) (140, 
141) pour former/précipiter à la surface du métal une couche halide-argent. Par conséquent, 
la formation de ce précip ité résulte en un courant anodique lorsque l'on balaye l'électrode 
d'argent dans les courants anod iques, et on observe un courant de réduction lorsque l' on 
balaye dans les courants cathodiques. L'éq uat ion électrochimique que l'on observe en 
présence d 'halicte (courbe verte et rouge) est la suivante (142): 
AgX + e· = Ag + x-(avec X = Br et Cl pour la courbe rouge et verte) (6.2) 
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Lorsque l'on est uniquement dans du PB, on a seulement l'oxydation et la réduction de 
l'argent dans le milieu (courbe bleue): 
(6 .3) 
L ' argent et les nanofi ls d ' argent ont déjà fait l'obj et de travaux dans la fabricat ion de 
capteur d ' hal ides en explo itant ces réactions à la surface de 1 ' argent. Cependant, ces réactions 
sont un problème pour les électrodes transparentes en AgNWs. Nous avons seulement pu 
représenter sur la figure 6.12 le premi er cycle pour les trois di spositifs testés, puisque le 
contact électrique a été perdu. Ce phénomène a été observé sur toutes les électrodes en 
AgNWs testées. Ces é lectrodes ne sont donc pas stables lorsqu ' on app lique une tension 
positive. De plus, la taille des électrodes n'a aucun effet sur leur durée de v ie, même si on 
. aurait pu penser que l'augmentation de la taille des électrodes en AgNWs permettrait 
d ' augmenter leur durée de v ie. E n effet, l' augmentation de la taille augmente la quantité 
d'Ag. Puisque 1 ' argent se consomme en AgCI , la quantité d'Ag serait directement liée à la 
durée de vie des électrodes en Ag. Les électrodes en AgNWs sont très minces, et la quantité 
totale est trop faible. Par conséquent, 1 'augmentation de la surface des électrodes en AgNWs 
aurait pu être une so lution pour augmenter la durée de v ie des électrodes tout en gardant leur 
transparence. Cependant, nous avons remarqué avec nos tests que peu importe la taille des 
électrodes, leur durée de v ie ne dépassait pas les dizaines de minutes lorsqu ' on lui app liquait 
un courant constant positif. Nous avons vérifi é par MEB et par les mesures EDS associées 
que la formation d 'AgCI n' est pas homogène (figure 6.13.a). Nous remarquons qu ' il y a des 
agglomérations locali sées autour des AgNWs. Ces amas ne sont pas présents sur une 
électrode de nanofils d 'argent pur tel que nous l'avons constaté sur la figure 6.8. Nous 
pouvons vérifi er que ces excroissances sont en AgCI d ' après les mesures EDS de la figure 
6. 13.b. Sur une zone sans imperfection des AgNWs, nous avons seulement de l' a rgent 
présent (présence du pic d 'argent à 3 eV sur le spectrum 2), alors que sur la partie 
agglomérée nous avons à la fo is du ch lore et de l'argent. Sur le spectre en rouge (spectrum 1), 
nous avons bien le pic de chlore à 2.6 eV et le pic d ' argent à 3 eV . La croissance se fa it donc 
à des endroits locali sés sur les nanofil s, surement à des endroits où la densité de courant était 
la plus forte. Puisque I'AgCI est un diélectrique (rés istivité > 108 Q.m), la consommation de 
l'a rgent en AgCI se loca li se su r des tranches des nanofil s au li eu d 'être tout autour des 
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nanofil s, et ainsi coupe la conductivité électrique des électrodes. La format ion d ' AgC I non 
homogène autour des AgNWs met en év idence la non-homogéné ité de surface des nanofil s. 
Les impuretés chimiq ues à la surface, voire même une distribution non uniforme de l'Ag pur 
par rapport aux AgOx sur la longueur des fil s peut engendrer l' apparition de défauts et se 
traduirait par l'apparition de densité de courant plus forte loca li sée à certains endroits sur les 
fil s. 
Figure 6.13 a. Image MEB et b. les mesures E DS associées des nanofi ls d ' argent ( les 
a ires en v iolet représentent les aires de détection EDS). 
6.3.3.5 Conclusion du comportement é lectrochim ique des é lectrodes en nanofil s d ' argent 
Les é lectrodes en AgNWs offrent incontestablem ent l'avantage d 'être des é lectrodes 
transparentes, tout en gardant la même surface effecti ve (pour des électrodes de 6 ohm/ 0) 
par rapport aux é lectrodes ple ines en argent. Leur rugos ité et leur poros ité sont les principaux 
facteu rs de ces propriétés nouvelles . Cependant, ces é lectrodes sont en argent, et possèdent 
le mêmes caractéri tique é lectrochimiques que 1 'argent pur. L 'argent est un bon matériau 
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pour la réduction de l' oxygène et le peroxyde d 'hydrogène, mais réagit facilement avec les 
halictes. Bien que cette propriété avec la présence d'halicte puisse être exp loitée pour en 
fabriquer des capteurs é lectrochimiques, e ll e est la principale cause de la détérioration de la 
conductivité des é lectrodes en nanofils . Le fait que les é lectrodes so ient composées de 
nanofils très fins, d'environ 100 nm d 'épaisseur, fait en sorte que la formation de précipité à 
la surface de ces é lectrodes coupe leur conductivité. De plus, nous avons vu que la formation 
de ce précipité est locali sée lorsque l'on app lique des courants anod iques sur les é lectrodes, 
diminuant encore plus rapidement la durée de vie de ces é lectrodes. Cependant, nous pouvons 
garder les propriétés physiques des é lectrodes en nanofi ls (transparence, rugosité, porosité) 
tout en améliorant les propriétés ch imiques en fonctionnalisant les nanofils. Notre stratégie a 
donc été d'entourer les nanofils d'un matériau à la fois plus stab le é lectrochim iquement, et 
plus efficace pour la détection d ' espèce ch imique. Nous garderons ainsi la conductivité des 
AgNWs, tout en exploitant les propriétés chimiques du « shell »autour de ces nanofils. Dans 
l 'optique de fabriquer un capteur d ' oxygène pour le chap itre suivant, nous avons testé la 
fonct ionnali sation de nos é lectrodes en nanofils d ' argent par du platine. 
6.3.4 Dépôt de platine sur les nanofils d ' argent 
Pour la fabrication d ' un capteur d ' oxygène, la stab ilité des é lectrodes, l'efficacité et 
la consommation sont les trois paramètres à prendre en considération. Afin d'améliorer ces 
trois paramètres en même temps, nous avons étudié la possibilité de déposer du platine autour 
des nanofils d ' argent. Le dépôt de platine peut se faire sous vide par évaporation ou par 
é lectrodéposition. De manière à conserver les é lectrodes transparentes, nous avons chois i de 
déposer par galvanométrie (en app liquant un potentiel constant) le platine à partir d ' une 
so luti on de sel de platine. Le platine recouvrira les nanofils, les épaississant, sans avo ir de 
platine entre les nanofils . La transparence devrait ainsi diminuer sans pour autant être nulle 
comme ce serait le cas avec une évaporation. 
La figure 6.14 montre le résultat du dépôt de platine par galvanométrie dans le se l de 
platine. À gauche, nous avons une é lectrode de nanofil Ag-Pt après le dépôt de platine. À 
droite, une électrode de nanofils d'Ag originale sans platine. Nous constatons que les 
é lectrodes sont toujours transparentes, car nous pouvons encore voir le logo de 1 'UQAM. La 
transparence a bien diminué avec le dépôt, montrant qu'il y a bien eu dépôt de platine. 
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L ' aspect général de l' é lectrode d 'Ag-Pt laisse supposer que le dépôt de platine est homogène 
sur toute la surface de l' é lectrode. 
ité du Québec à Montréal 
Figure 6.14 Photo d ' une électrode nanofi ls d ' argent (gauche) et d ' une électrode 
nanofï ls d ' argent recouverts de platine (droite) . 
6.3.4.1 Caractéri sation par MEB 
La figure 6. 15 montre quatre im ages MEB d 'électrodes en nanofi1s d ' argent, sans 
dépôt (6 .1 5.a), avec un dépôt de 0,5 mC/mm2 (6. 15 .b et 6.15.c), avec un dépôt de 1 mC/mm2 
(6. i 5.d). Nous constatons d ' une part que ies nanofiis conservent ieur fo rme de nanofiis. Le 
platine se dépose bien autour des nanofil s d'argent, aucune trace ne s'y trouve dans les trous. 
Les nanofï ls augmentent le ur rugosité en fonction de la quantité de platine déposé. Nous 
remarq uons à très grand dépôt de platine (avec un dépôt de 1 mC/mm2) que des pics et des 
amas de platine sont apparus. Les nanofï ls semblent grugés par le pl atine, car il s ont été 
quelque peu déformés. Cela s ' explique par la double réaction qu ' il se passe lorsque nous 
avons les nanofi ls d ' argent dans la so lution de sel de platine. Nous avo ns d' une part un 
déplacement ga lvanométrique entre 1 'argent solide et le platine sous forme ionique, le plat ine 
se substituant à l' argent. Le pl at ine ronge a insi les nanofïl s d 'argent. D 'autre part, nous avo ns 
un potenti el négatif qui fo rce le dépôt de platine sur les nanofil s, les nanofi ls augmentant 
d ' épaisseur et de rugosité. La première réaction a pour conséq uence une diminuti on de la 
rés istance de feuil le des électrodes, le plat ine étant moins conducteur que l' argent. La 
de uxième réaction a pour conséquence une diminution de la transparence des électrodes. 
N ous avons observé ses deux caractéristiques en même temps après le dépôt d platine. 
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Nous constatons que le dépôt de platine autour des nanofi ls d ' a rgent n ' est pas parfait 
sur tous les nanofi ls. Sur la figure 6.15.b, seul s les nanofi ls en contact avec le réseau 
d ' é lectrode ont un plat ine. Le nanofil seul au mili eu n ' étant pas en contact avec le reste de 
l'é lectrode n ' a pas de platine autour de lui comme le reste des nanofi ls. De plus, sur la fi gure 
6. 15.c nous v isua li sons à d'autres endroits qu ' il y a des zones de non-dépôt de platine. De 
fa it, le platine n 'a pas recouvert toute la s urface des nanofi ls, il reste des zones d ' argent à la 
surface des é lectrodes. Ces imperfections de dépôts é lectrochimiques sont certai nement dues 
à 1 ' état de surface non uniforme des é lectrodes en nanofi ls juste avant le dépôt. Malgré le 
nettoyage des é lectrodes aux so lvants o rganiques et à l' eau, il est resté des zones, non 
majoritaires, où la surface des é lectrodes empêche le dépôt de platine. Cependant, la f ragilité 
mécanique des é lectrodes, et leur faib le épaisseur les empêchent d ' être nettoyées plus 
efficacement (nettoyage chimique, ou physique au plasma). 
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Figure 6.15 Images M EB de nanofil s d 'argent avec di ffé rent dépôt de pl atine (a. pas 
de plat ine, b. etc. 1 mC/mm2, d . 15.5 mC/mm 2). 
6 .3.4.2 Caractéri sation pa r EDS 
La mesure EDS de la fi gure 6.16 nous indique que c 'est bien un dépôt de platine à la 
s urface des nanofil s d 'Ag. Le pic à 2,05 eV est caractéristique du platine, a lors que nous 
n ' observons aucun pic à 3 eV qui prouver la présence d ' argent. La mesure E DS (fi g. 16) a été 
fa ite sur toute une surface de 40 x 20 ~tm . La présence de pics à 1, 1 eV pour le sili c ium et à 
0,5 eV pour l 'oxygène ap part ient au substrat en ve rre utili sé. 
...........•.............. , ........... ·•······ ....... ; ............. ~ . 
05 3S ..• 
Figure 6.16 Spectre EDS d ' une électrode en nanofils d 'argent avec du platine 
(1 mC/mm\ 
6.3.4.3 Caractérisation par XPS 
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Les mesures XPS, représentées sur la figure 6.17, nous ont permis de déterminer la 
nature du dépôt de platine à partir des tables de référence (1 43). De ces deux figures, nous 
n'avons aucun pic pour le platine et deux pics d 'Ag pour l' échanti llon de nanofils d 'argent 
pur. Les deux pics d ' argent, pour les nanofils d ' argent pur, sont centrés à 368,0 eV (3d 5/2) et 
374,0 eV (3d 3/2). Étant donné que nous ne pouvons pas distinguer le pic de l 'oxyde d 'Ag (à 
367,8 eV et 373 ,9 eV), trop proche de cel ui de l' argent pur (368,2 eV et 374,3 eV), nous ne 
pouvons pas conclure que nos nanofils sont un mélange d ' oxyde d ' argent et d 'Ag. Le pic 
d' AgNW étant la combinaison des deux pics Ag et oxyde d 'argent. L'échantillon de nanofils 
d ' Ag-Pt a par contre les pics 71 ,2 eV (4f7/2) et 74,5 eV (4f 5/2) qui confirment la présence 
de platine sur les nanofils . Nous remarquons aussi la présence de pic d'argent même après le 
dépôt. Cependant, les deux pics 368,2 eV (Ag/Pt 3d 5/2) et 374, 1 eV (Ag/Pt 3d 3/2) sont 
déca! lés en énergie par rapport aux pics de l'Ag pur. C'est représentatif de l'argent en alliage 
avec le platine à la surface des nanofils. 
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Figure 6.1 7 Spectre XPS d ' une é lectrode en nanofil s d 'argent avec du platine 
1 mC/mm2 (rouge : nanotil s Ag, bleu : nanofil s Ag-Pt). 
Les résultats des mesures X PS son t a insi re liés au fa it qu ' un dépôt de 1 mC/mm2 de 
platine sur les NWs n ' a pas recouvert tota lement les AgNWs. Ma lgré que le dépôt de platine 
sembl e homogène dans son ensemble (fi gure 6. 14), il ne l'est pas loca lement. Les futurs 
mesures et tests présentés dans ce qui suit ont pouriant été réali sés avec les é lectrodes de 
nanofi ls d ' Ag-Pt avec un dépôt de 1 mC/mm 2. 
6.3.4.4 Caracté ri sation é lectrochimique 
Le dépôt de 1 mC/mm2 de plat ine se trouve être s uffisa nt pour avo ir la s ig nature 
é lectrochimique du plat ine. La figure 6. 18, montre la s ignature é lectrochi m ique de réduction 
d ' oxygène dans du KC I 0, 1 M pour tro is é lectrodes avec des dépôts de pl atine de cond itions 
di fférentes (pas de platine, dépôt de 0,33 mC/mm 2 et dépôt de 1 mC/mm2) . Nous remarquons 
que plus le dépôt de platine est important plus la s ignature de réducti on d 'oxygène ressemble 
à cell e de réduction par le platine. En effet, nous avons un dép lacement du pic de réduction 
vers la dro ite, caractéri stique du pl at ine. Les nanofil s recouverts de pl atine rédu isent 
l' oxygène à pari ir de -0, 1 V a lors que les nanofi ls d ' argent demandent une tens ion de - 0,3 V . 
De ce fait, le fo nctionnement d ' un capteur nanofi ls à base d'Ag-Pt nécess itera une tension 
mo ins é levée que 1 ' argent et sa consommat ion en énerg ie sera donc plus fa ibl e et plus adaptée 
pour des di spos it ifs portables. De plus, le dépôt de pl at ine sur les nanofi ls d'argent augm ente 
le s ignal de réd uction d ' oxygène. E n effet, nous avons vu que le dépôt de platine rugos ifie la 
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surface des nanofils. En augmentant la su rface spécifique des électrodes, nous augmentons du 
même coût le courant de réduction. 
Ainsi , le dépôt de platine sur les nanofils d'argent permet aux électrodes d'être plus 
efficace puisque nous avons une augmentation du courant de réduction tout en diminuant la 
tension de fonctionnement. Les électrodes en nanofils Ag-Pt ont donc de meilleures 
caractéristiques électrochim iques pour la réduction d ' oxygène. 
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_....., Ag-Pt 1 mC/mm 
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Figure 6.18 Voltampérométrie cyclique dans du KCI 0,1 M entre 0 et -0.7 V (vs 
Ag/AgCI (3 M)) d ' électrode nanofils d'Ag-Pt à différents dépôts de Pt. 
La figure 6.19 montre le résultat de voltampérométrie cyc lique entre -0,7 et 1 V dans 
du KCI 0,1 M (vs Ag/AgCI (3 M)). Nous avons vu dans la section 6.3.3.4 que les électrodes 
en nanofils d'Ag n 'étaient pas stables dans les courants anodiques, à cause de la formation 
d ' AgCI qui détruit la conductivité des électrodes. Les pics qui commencent à 26 rn V et à 
-6 rn V correspondent à la formation et déformation de 1 'AgCI. Nous observons sur cette 
figure que les é lectrodes en nanofils Ag-Pt sont stab les même pour les tensions positives. La 
présence de ces pics justifie la présente d'argent à la surface des é lectrodes et corrobore les 
mesures XPS. À partir de 1, 1 V nous observons le début de l'oxydation de l 'eau pour former 
de l'oxygène. Ainsi, la présence de platine autour des nanofils, et la formation de l' a lli age 
Ag- Pt permettent aux é lectrodes en nanofils de conserver leur conductivité lors de la 
formation d' AgCI dans les courants anod iques. De ce fait , les nanofi ls Ag-Pt peuvent être un 
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choix judicieux comm e contre électrode lors de la fabrication du capteur d ' oxygène tout en 
nanofil s. 
-1 
-1 ,5 L____L ___ __JL__ ___ .L._ __ _[_ ___ __J 
-0,5 0 0,5 
Tension (V) 
1,5 
Figure 6.19 Voltampérométri e cycl ique dans du KCl 0, 1 M d ' une électrode en 
nanofil s d 'Ag-Pt entre 1 et -0.7 V (vs Ag/AgCl (3 M)) . 
6.4 Conclusion 
La transparence, la très grande conduct ivité, leur rugos ité et poros ité sont autant 
d ' avantages que possèdent les électrodes en nanofi ls d'Ag et d 'Ag-Pt. La rugos ité et poros ité 
confè rent aux électrodes une très grande sensibili té de détection. Cette structure part icul ière 
permet auss i d ' avo ir un grand ratio s ignal/brui t. N ous avons auss i prouvé que l' on pouvait, 
tout en gardant ces caractéri stiques structurell es, améliorer les propriétés é lectrochimiques 
des électrodes par le dépôt d ' un second matériau auto ur des nanofil s d 'argent. Nous avons de 
plus montré que la fo nct ionnali sation par du platine permettait d ' améli orer l' efficacité des 
électrodes tout en leur perm ettant d' être stables sur une large gamm e de potentie l. Nous 
pouvons imag iner de fabriquer d ' autres électrodes transparentes et sensibles par le même 
procédé de fabrication. Les nanofi ls d 'argent seront la structure conductri ce de 1 ' électrode et 
nous aurons une gai ne d ' un second matéri au autour des nanofi ls pour leur donner une 
sens ibili té et une spécific ité de détection. 
CHAPITRE VIl 
MESURE DE TOXICITÉ AVEC UN CAPTEUR D 'OXYGÈNE TRANSPARENT EN 
NANOFILS 
7.1 Introduction 
Nous allons présenter dans ce chapitre comment fabriquer un capteur opto-
ampérométrique pour mesurer la production et la consommation d'oxygène des 
microorganismes, dont 1 'intégration est totalement compatible avec celle du capteur de 
fluorescence présenté dans le chapitre 5. En effet, ce capteur a été fabr iqué afin qu ' il puisse, à 
terme, être totalement intégré dans la même chambre de détection que le capteur de 
fluorescence. Il a été composé de la même OLED bleue, et d ' un capteur ampérométrique à 
trois électrodes transparentes en nanofils métalliques. L ' électrode de travail et la contre 
électrode ont été réalisées en AgNWs recouvetts de platine, et une électrode en nanofils 
argent a servi de référence. Ce capteur innovant est le premier capteur optoélectronique à 
base d'électrodes transparentes en nanofils. Nous développerons les étapes de fabrications 
ainsi que les caractéristiques des é lectrodes avant de prouver le fonctionnement d ' un tel 
capteur avec les algues vertes Chlamydomonas reinhardtii (CC 125). Nous montrerons que ce 
capteur peut mesurer la présence d ' un herbicide, le Diuron. Afin de situer les résultats 
obtenus, nous les allons les comparer avec ceux obtenus avec 1 'apparei l commercial pour la 
mesure d'oxygène (oxylab, Hansatech, King ' s Lynn, UK) couramment utilisé dans les 
laboratoires spécialisés pour l' étude des espèces de phytoplanctons. 
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7.2 Fabrication du capteur opto-ampérométrique 
7.2 .1 Principe du capteur d 'oxygène en nanofil s métalliques 
Le fo nctionnement du capteur ampérométrique fabriqué repose sur 3 é lectrodes, le 
schéma de principe est représenté sur la fi gure 7.1. L'électrode de travail (WE) est le s iège de 
la réduction de l' oxygène lorsqu ' un potenti e l négati f est imposé. Ce potentie l est de -0, 1 V vs 
Ag! AgCl (3 M ) pour le plat ine et de -0,3 V vs Ag/ AgCl (3 M ) pour 1 'argent. L 'é lectrode de 
référence est 1 'é lectrode dont le potentiel ne varie pas au COLIIt du temps, il joue le rô le de 
potenti e l réfé rence (dont le potenti el peut être mesuré par rapport à l'é lectrode standard à 
hydrogène) . L 'é lectrode en nanofil s d ' argent est dite pseudo-référence, car son potenti e l varie 
très peu au court du temps, néanmoins i 1 dépend du mi 1 i.eu dans leque l 1 'électrode est 
plongée. Ainsi, avant chaque utili sation , cette é lectrode nécess ite d 'être testée afin de 
déterminer son potentiel dans le mili eu d ' utili sation. Lorsque l' on impose un potentie l sur la 
W E par rapport à 1 ' électrode de référence, un potenti el inverse est imposé par le potentiostat 
sur la contre é lectrode (CE) . Ce potentiel est imposé de manière que le nombre d 'é lectrons 
généré à la WE so it le même à la CE. L'intensité de la contre réaction qui se produit à la CE 
est donc de la même grandeur (même nombre d 'é lectrons) que la réaction à la WE. Dans le 
cas de notre dispositif, nous avons les réactions suivantes qui se produisent aux é lectrodes : 
À la s urface de l' é lectrode de trava il , nous avons la réduction de l' oxygène en deux 
étapes (le mili eu de culture HSM est à pH = 6.8) (144): 
(7.1) 
(7 .2) 
-------------------------------------------------------------------------------------------------
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À la surface de la contre électrode, nous avons la réduction de l' eau sur le pl at ine et la 
fo rm ati on d ' AgCI sur l'argent : 
(à la surface du platine) (7 .3) 
(7.4) 
puis 2 Ag++ 2 cr = 2 AgCI (à la surface de 1 ' argent) (7.5) 
Lorsque la CE est en argent, on di t que le système est un capteur à électrodes de C lark 
d 'après le nom de son inventeur. L ' argent de la CE se consomme en AgC I. Avec une CE en 
platine, lorsqu ' il n'y a pas d ' espèce qui puisse se rédui re avant le potenti el d ' oxydation de 
l' eau, un dégagement d ' oxygène se produi t à sa surface (potentiel > 1 V vs Ag/AgCI (3 M)). 
Dans ce cas, il faut que la CE soit suffisa mm ent éloignée de la WE pour éviter de doser les 
espèces produ ites par la CE. 
Ag CI 
l 
CE WE E 
source tension 
Figure 7.1 Schéma de principe du capte ur d ' oxygène. 
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7 .2.3 Design du capteur 
Un capteur opto-ampérométr ique à base d ' une OLED bleue et d 'é lectrodes 
transparentes en nanofil s méta lliques a été fabriqué et testé pour la mesure d 'oxygène d ' une 
cu lture de phytoplancton verte CC 125 . La fi gure 7.2 montre à la foi s la vue de dessus et la 
coupe transversa le du di spositif fabr iqué. Le capteur se compose d ' une source de lumi ère, 
placée en dessous d ' un capteur ampérométrique qui se trouve directement dans la cavité de 
détection. Le capteur ampérométrique a serv i à la détection de l' oxygène présent dans la 
chambre de détection . L 'OLED bleue a été la source de lumière dont les photons émis ont 
permis d 'activer la photosynthèse des espèces de phytoplanctons qui .ont été inj ectées dans la 
chambre de détection . 
! t 
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Figure 7.2 Coupe transverse du capteur opto ampérométrique intégré (gauche) et la 
vue de dessus du capteur ampérométrique (droite). L'OLED (c) est placée en dessous du 
capteur ampérométrique (b) qui se trouve dans la cavité fluidique (a). Le capteur 
ampérométrique se compose d ' une WE (rouge), CE (b leue) et RE (orange). 
7.2.4 Fabrication du capteur 
L ' intégration de ce capteur a été fa ite de maniè re hétérogène : les deux composants ont 
été fabriqués sur des supports séparés puis il s ont été alignés et assemblés 1 ' un sur 1 ' autre. 
L 'OLED a été fabriquée selon les mêmes paramètres de fabrication des OLEDs bleues 
à base de DPVBi décrits dans la section 4.3.2. Les mêmes géométri es (surface active de 
9 mm2) et le même nombre de pixe ls ont été fabriqués sur un même di spos itif (24 pixels) . 
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Parmi les diodes fa briquées sur la même lame, une seule OLED à la fo is a été utili sée pour 
les mesures opto-ampérométrique avec les phytopl anctons. 
Le capteur ampérométrique a été composé de 3 é lectrodes comm e le montre la figure 
7.2 . L'é lectrode de travail étant en nanofil d ' a rgent + plat ine, l'é lectrode de référence en 
argent et la contre électrode en argent + pl atine. Toutes les tro is é lectrodes ont été fabriquées 
à parti r d ' une é lectrode conductri ce e n nanofil s d ' argent, e ll e-même fa briquée par fi ltrat ion -
transfert de nanofil s d ' argent synthétisés au préalable sui vant la méthode décrite dans le 
chapitre précédent. Nous avo ns chois i d ' utili ser des électrodes avec une conductiv ité 
d 'environ 6 Q/o pour une transmittance de 75 %. Nous avo ns pris en compte qu ' il nous 
fa ll a it une é lectrode très conductrice pour év iter les chutes ohmiques et à la fo is la plus 
transparente poss ible. Nous avons ainsi pensé que les é lectrodes de 6 Q/o avaient le me illeur 
compromis conductiv ité/transparence. Les motifs des é lectrodes qui ont consti tué le capteur 
ont été fa briqués en 3 étapes de fa bri cati on. Ces étapes sont représentées sur la fi g ure 7 .3. 
Dans un premi er temps, deux motifs d 'é lectrodes ont été fabriqués (CE+WE re li ées 
ensemble et REF) afin de seulement déposer le platine par ga lvanométri e sur 1 'électrode 
(CE+ WE) non protégée (étape 1). Le dépôt é lectrochimique s'est fa it en plongeant les 
nanofil s non protégés dans une so lution de se l de platine ( 1 mM H2PtC I6 + lOO mM NaCI04) 
et en appliquant directement un potentie l constant, -0,35 V vs Ag/AgCI (3 M) j usqu ' à obtenir 
un dépôt de 1 mC/mm2 (étape 2). Après avo ir séparé la WE de la CE par gravure des N Ws 
Ag-Pt (étape 3), nous avons protégé le dispos itif complet par du poly imide (Pl2555, HD 
Microsystems USA), la issant une zone non protégée dans chacune des é lectrodes qui ont 
constitué les 3 é lectrodes du capteur ampérométrique (étape 4). La plaque complète, avec les 
3 é lectrodes et sa rés ine de poly imide qui protège les contacts é lectriques, a ensuite été 
recuite à 250°C pendant 15 min afin de dénaturer la rés ine et afin d ' améliorer sa tenue 
mécanique sur le verre. 
Pour fi nir, la cavité de détection en verre de 1 mm d ' épaisseur a été fabriquée par-
dess us le capteur ampérométrique. La cavité en verre, qui a serv i de pseudo-chambre de 
détecti on pour les mesures, a été fabriquée à partir de lamelle de verre co llée avec de 1 'époxy 
de manière à avoi r par-dessus le capteur ampérométrique une cavité ferm ée de 1 mm 
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d 'épaisseur et de 5 mm de largeur. Les entrées et sorties de cette pseudo puce microfluidique 
ont été bouché avec deux aigui ll es de seringues et sce ll ées avec d 'une co lle époxy sur le 
verre . 
Ëtaoe 1: desian des électrodes 
Prctection parrésine polymère Gravure Ag 
Ëtape 2: fonctionnalisation électr ode a+b 
• f 
1 
Prctection parrésine polymère Fonctionalisa tian électrode 
Ëtape 3: gravure des électrodes a+b 
• 
Prctection parrésine polymère GravurePt+Ag 
lT' 
1 1 
1 
Figure 7.3 Schéma de fab ri cation du capteur ampérométrique en nanofils 
métal! iques. 
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7.2. 1 Mesure d ' oxygène 
Les m esures opto-ampérométriques ont été fa ites à pa rtir d ' une cul ture de 
phytoplancton CC 125 de 1.5x 106 ce ll/m L. Les phytop lanctons ont été concentrées à 5x 106 
ce ll/mL par centri fugation avant d ' être inj ectées dans le di spos itif avec un pousse seringue. À 
par1ir de cette culture concentrée, deux so lutions, une témoin et une avec 1 !lM de Diuron ont 
été préparées et la issées sous lumière avec une intensité de 100 llmo l.m-2.s-1 pendant 30 min 
avant les mesures d ' oxygène. Chacune de ces deux mesures a été fa ite en tripli cata. Le 
système Oxylab a servi d 'appare il co mm erc ial de compara ison. 
Les mesures ont été prises à 1 ' a ide du potentiostat SP200 (Bio-l ogie, France). Un 
potenti e l de -0,4 V par rappor1 à 1 ' é lectrode de référence en AgNW a été imposé entre 
1 ' é lectrode de travai 1 et la contre é lectrode. La mesure du courant obtenu est enreg istrée en 
continu sans interruption durant la mesure pendant que l' OLED illumine avec la source de 
tension keithley 2400 la chambre de mesure par une a lternance d ' une minute de lumiè re et 
une minute de noir. 
7.3 Résultats et discuss ion 
7. 3. 1 Caractéris tiques généra les du di spos iti f 
La fi gure 7 .4 montre deux photos du capteur ampérométrique seul juste après l' étape 3 
de sa fabrication. N ous constatons que le di spos itif é lectrique est tota lement transpa rent, les 
contacts é lectriques en nanofil s d ' argent et les é lectrodes (même recouvertes de platine) 
ga rdent leur transpa rence. Nous distinguons touj ours le logo de l' UQAM à travers le 
di spos iti f. Une photo du di spos iti f compl et s ur la fi gure 7 .5 montre que le di spos itif assemblé 
est pl at, comme le capteur de fluorescence du chapitre 5 . L ' épa isseur totale du di spos iti f 
dépend essenti e ll ement des plaques de verre qui sont les supports mécaniques, et de 
l' épa isseur du cana l fluidique ( 1 mm d 'épa isseur). L ' épa isseur des é lectrodes fabriquée est de 
150 nrn avec une rugos ité de 100 nm, avec des trous de plus de 60 !Jm2 (moyenne de 1 1 !lm2). 
Les 3 électrodes ont une s urface défi ni e par la moti fs non recouvert de la rés ine protectri ce 
(65 nm d ' épa isseur). La W E a une surface de 4 mm2, la CE de 10 mm 2, et la RE de 1,6 mm 2. 
La CE a une surface deux fo is plus impo r1ante que la WE afin de ne pas limiter la réaction de 
réduction d ' oxygène à la WE . La CE est pl acée tout autour de la WE pour avoir les lignes de 
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champ é lectriq ues les plus directes afin de max imiser le flu x de diffusion autour de la WE. 
Enfin, la RE est placée à 750 ~un de la WE. Une seule OLED de 3x3 mm parmi les 23 autres 
pi xe ls di sponib les sur la même plaque est alignée sous la WE et reco uvre totalement sa 
surface de 2x2 mm . 
Université du Québec à Montréal 
Figure 7.4 Photos du capteur ampérométrique tota lement en nanofi ls méta lliques. 
Figu re 7.5 Photos du di spos itif complet, avec 1 'OLE D placée directement sous la 
puce qui inclut le capteur ampérom étrique. 
La fi gure 7.6.a mo ntre comme pour le capteur de fl uorescence que l' OLED bleue à 
base de DPVBi est majorita irement absorbée par les a lgues vertes . A ins i, les photons émis 
pa r I' OLED, et absorbés par les pigments de algue verte , induiront la photo y nthè e et la 
production d ' oxygène dans le mi lieu. Directement placé au-dessus l'OLE D, les nanofil s 
électrodes d ' Ag-Pt et d 'Ag sont transparentes avec une transparence de plus de 60 % pour les 
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nanofil s AgPt et de plus de 70 % pour les nanofil s d ' Ag entre 400 et 500 nm (fi gure 7.6.b) . 
Les propriétés de transparence du capteur ampérom étrique fa briqué prouvent la fa isabilité et 
la va lidité d ' intégrati on d ' un te l capteur avec le capteur de fluorescence décrit dans le 
chapitre 5. L 'OLED bl eue peut servir à la fo is pour la mesure de fluorescence et pour la 
mesure ampérométrique . 
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Figure 7.6 a. Spectre d 'émiss ion de I' OLED bleue avec le s pectre d 'absorption des 
a lgues CC 125. b. Spectre de transmiss ion des é lectrodes du capteur ampérom étrique. 
7.3.2 Caracté ri stiques é lectrochimiques des 3 é lectrodes 
7.3.2. 1 É lectrode de Référence 
Durant toutes les mesures ampérom étriques faites avec les phytoplanctons, le potenti e l 
imposé s ur la WE a été fi xé par rapport à la RE. Ainsi, la stabi lité de potenti e l de cette 
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électrode est primordiale pour le bon fo nctionnement du capteur sur toute la durée des 
mesures. Nous avons ainsi testé la stabi lité du potentiel de l' électrode en nanofils d 'argent qui 
nous a servi de référence dans notre capteur. La figure 7.7 montre la stab ilité de la RE au 
cours du temps sur plus de 10 jours dans le milieu de cu lture des phytoplanctons HSM par 
rapport à une électrode de référence standard de type Ag/AgCl (3 M). Nous constatons d' une 
part que le potentiel de la RE en nanofils d' argent est décalée de 61 m V par rapport à 
Ag/ AgCI (3 M) dans du HSM et d' autre part que la déviation de potenti el est aussi peu que 
20 ~tV /h. Nous pouvons conclure que notre RE est très stable sur plus de 10 jours de test en 
continu. Cette stab ili té nous a permis de pouvoir uti liser cette référence avec tous nos tests de 
mesure d'oxygène des phytoplanctons sur toute la durée des expériences. 
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Figure 7.7 Stabilité de 1 'é lectrode de référence dans du KCI 0, 1 Mau court du temps 
par rapport à Ag/ AgCI (3 M) . 
7.3 .2 .2 Électrode de travai l 
La figure 7.8 montre le fonctio nnement du dispositif complet en vo ltampérométrie 
cyclique entre 0 et -0,7 V vs REF en AgNWs du milieu de culture HSM avec et sans 
phytoplancton. Nous constatons que sans phytoplancton et sans oxygène, il n'y a aucun 
courant de réduction. Le milieu de culture et tous ces composés nutritifs pour les 
phytoplanctons ne seront pas réduits au potentiel de fonctionnem ent du capteur lors de la 
mesure d'oxygène. Il n'y a donc aucun signal d ' in terfé rence pour les prochaines me ure 
d'oxygène des phytoplanctons dans le HSM . La réduction d 'oxygène . est par contre bien 
présente lorsque l' on a ajouté le phytopl ancton . À -0,4 V vs REF AgNWs, le dispositi f 
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complet détecte ra seulement la présence d ' oxygène des phytop lanctons dans leur mili eu et les 
espèces contaminantes de l' eau polluée qui pourra it s 'y réd uire . 
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Figure 7.8 Vo ltampérométri e cyclique entre 0 et -0,5 V vs AgO(nanofi ls) dans du 
HS M sans oxygène et avec des phytopl anctons. 
Nous pouvons nous poser la question du contact di rect de nos é lectrodes avec la 
so lution à détecter q ui pourra it poser problème lors de la détecti on de l' oxygène. E n effet, 
comm e nous veno ns de le dire, notre é lectrode ne réag it pas avec le milieu de culture des 
phytopl anctons, mais peut très bien réduire les conta minants eux-mêmes à -0,4 V. N ous 
avons été consc ients de cette problématique lors de notre fabri cati on. Cependant, nous avons 
la issé nos é lectrodes en contact avec les phytoplanctons plutôt que de fabriquer un capteur 
d ' oxygène plus complexe avec les é lectrodes séparées par une membrane sé lective (en 
PDMS, ou tefl on). Le contact de nos é lectrodes avec le diuron n ' a pas été un problème pour 
la détection de la vari ation d 'oxygène. N ous n'avons pas fa briqué un capteur d 'oxygène 
capable de mesurer le ni veau d ' oxygène di ssout, mais nous avons plutôt un capteur de 
va ri ati on d ' oxygène produite par les phytoplanctons. M ême si les é lectrodes réduisent un 
contaminant inconnu qui a une concentrat ion fixe, le s igna l de réduction sera plus important 
en intensité, mais ne portera pas préj ud ice s ur la détection de notre capteur. E n effet nous 
n ' a llons pas détecter une concentrat ion en oxygène dans le mili eu, mais plutôt mesurer la 
vari ation de la réduction d 'oxygène des phytopl anctons . Cette variati on est directement re liée 
aux vari ations de production et de consommation d ' oxygène des phytoplanctons. L ' amplitude 
du s igna l de détection pourrait a insi être diffé rente en présence d ' espèce réductri ce sans pour 
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autant changer la cinétique de vari at ion d 'oxygène. Nous avons protégé nos é lectrodes de 
plat ine afin de protéger nos W E de possible oxydation chimique, le platine étant plus stable 
chimiquement que l'argent. Cependant, la REF n 'est pas protégée et pourra it a ins i être a lté rée 
pa r les contaminants testés. N otre configuration de capteur a donc été suffi sante pour la 
démonstration de la preuve de concept. Cependant, il faudra it à l'avenir sépare r les é lectrodes 
en nanofil s du mili eu à tester pour protége r nos é lectrodes de poss ibl es sources de 
contamination qui v iendra ient a ltére r les électrodes. 
7.3 .2.3 Contre É lectrode 
Comm e nous l' avons expliqué dans la secti on 7.2, une contre réaction se passe à la 
contre é lectrode pour compenser le nombre d 'é lectrodes généré à la WE. Le potentiostat a 
donc imposé un potenti e l pos iti f par rapport à la RE afin que le courant cathodique so it égal 
au courant anodique. Nous avons v u dans le chap itre 6 que l' é lectrode d 'argent recouverte de 
plat ine avait à sa surface du plat ine et un alliage platine-agent. D 'autre part, il y ava it des 
imperfections dans le platine de platine. Pa r conséquent, le platine ne recouvra it pas toute la 
surface des nanofil s . La fi g ure 6. 19 nous ava it confirmé qu 'en présence d ' ion chlorure, il y 
avait deux réacti ons d 'oxydation à la surface de cette é lectrode de 0 à 1,3 V vs Ag/AgCI 
(3 M). Ces résultats nous permettent d 'expliquer ce que nous observons sur la fi gure 7 .9. En 
effet, cette fi gure montre le courant imposé à la contre é lectrode au court du temps lorsqu ' un 
courant de 1 ~tA traverse cette é lectrode. La valeur de 1 flA a été chois i puisqu' e ll e 
co rrespond au même ordre de g randeur d ' intens ité qu ' on a eu au ni veau de la W E dans une 
so luti on de HSM avec des phytoplanctons (fi g ure 7.9). Dès le début, le potenti e l observé est 
de 9 mY qui correspond bien à la fo rmation d 'AgC I avec les chl orures du HSM et l'a rgent de 
1 'é lectrode. À partir d ' un certa in temps, lo rsque tout 1 'argent a été oxydé, seule 1 'oxydation 
de 1 'eau avec le platine appa ra it et pe rsistera. Pour notre CE de 27. 5 mm2 avec un dépôt de 
pl atine de lmC/mm 2, le temps d 'oxydation complète de l'Ag en AgCI a été de 1 h. A près 1 
h, la contre électrode à un potentiel de 1, 1 V qu i correspond au dégagement d 'oxygène. Nous 
avons testé notre CE s ur plus de 20 h afi n de montrer la grande stabili té de cette é lectrode au 
cours du tem ps. Malgré la fo rmation d' AgCI, 1 'é lectrode reste conductrice et reste stab le. 
Ainsi, lo rsque le capteur ampérométri que a fonctionn é pour la mesure avec les 
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phytoplanctons, il y a eu dans un premier temps à la surface de la CE la fo rmation d'AgCl 
puis, lorsque tout l' argent a été oxydé, nous avons eu oxydation de l' eau. 
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Figure 7.9 Tension de la contre électrode au courant du temps pour un courant 
imposé de 1 ~LA. 
En conclusion, les imperfecti ons du dépôt de pl atine sur les nanofi ls d 'argent sont au 
final un avantage pour le fonctionnement du capteur d'oxygène. En effet, la consomm ation 
des capteurs est un facteur important à prendre en compte. Lors de la premi ère heure de 
fo nctionnement du capteur, le potentiel total entre la CE et la WE a été de 500 m V. Lorsque 
tout l'argent a été oxydé, le potentiel total est monté jusqu 'à 1 500 mV, triplant ainsi la 
puissance consommée du capteur. Ainsi, nous pouvons conclure que notre capteur a nécessité 
une fa ible puissance pour 1 h de fonctionnement en continu, ce qui est largement suffisant 
pour les mesures d 'oxygène et pour notre dispos itif. Nous pouvons auss i envisager pour des 
fo nctionnements sur des durées plus longues de greffé sur la CE une molécul e chimique qui 
s'oxyderait à des potentiels infé ri eurs à 1, 1 V. Ce serait une avenue possible pour améliorer 
encore la consommation du capteur. 
7.3 .3 Mesure d'oxygène des micro-algues 
L'oxygène est un produit de la photosynthèse des espèces de phytoplanctons. Ainsi, les 
mi cro-algues et cyanobactéries produi sent continuellement de l'oxygène lorsqu 'e lles ont 
suffi samm ent de lumière pour activer le processus de photosynthèse. Sous illumination, la 
concentration en oxygène dans le milieu augmente. L'OLED est ainsi la source lumineuse 
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indispensable pour les phytoplanctons et la photosynthèse. Comme tout organi sme vivant, ces 
microorganismes respirent et consomment de 1 ' oxygène sans interruption. Ainsi, la 
concentration en oxygène diminuera lorsque les phytopl anctons ont été plongés dans le noir. 
Les va ri ati ons d'oxygène dans le milieu de culture de phytoplanctons sont donc un paramètre 
directement li é à l'act ivité cellulaire de ces microorganismes. 
La figure 7. 10 montre les vari ations d'oxygène dans le milieu avec les phytoplanctons 
sous des pul ses d'OLED d'environ 1 min séparée de 1 min de noir. Nous remarquons bien les 
di ffére ntes phases lorsque I'OLED est allum ée ou non. La diminution du courant est due à la 
respiration des phytoplanctons, alors que 1 ' augmentati on du courant reflète la production 
d'oxygène des phytopl anctons par la photosynthèse plus la respiration. Puisque les 
phytopl anctons respirent en perm anence, la pente positive mesurée par le capteur est égale à 
la respiration plus la production d' oxygène. Nous remarquons que le démarrage et l' arrêt de 
la production d'oxygène sont quas i instantanés, sui te à la présence ou non de lumi ère de 
1 'OLED. Les pentes de production+respiration et de respiration sont constantes au cours du 
temps, refl étant une production d 'oxygène et une respiration constante au cours du temps. En 
effet, la production d'oxygène dépend de la quantité de photons absorbés par les 
phytopl anctons. La producti on d' oxygène était donc constante avec une intensité constante de 
1 'OLED. Le dispositi f opto~ampé rom étrique à base de nanofi ls et d ' OLED a donc été capable 
de mesurer les variations d 'oxygène des phyto planctons. Une intensité de 3 1 fl mol.m-2.s-1 a 
été suffi sante pour pouvo ir induire la production d'oxygène. Même à cette fa ible intensité de 
lumi ère, elle a pu être détectée par notre capteur. 
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Figure 7.10 Évo luti on de l 'oxygène des phytoplanç:tons au court du temps sous des 
pulses lumineux de 1 min. 
7.3.4 M esure de tox ic ité du diuro n 
Les résultats des mesures d ' oxygène de l' appare il comm erc ia l PEA et de notre 
d ispos itif ont été tracés sur les fig ures 7 .11 (notre système) et 7. 12 (Oxy lab). Les fi g ures 
montrent le signa l de réduction de l' oxygène di ssous d ' une culture de phytoplanctons de 
5x l06 ce ll/mL sous des pu lses lumineux. U n seul pulse lumineux d ' enviro n 3 min a été ut ilisé 
pour l' oxylab a lors que plusieurs pulses d ' une minute ont été émis pour notre système. Pour 
les deux systèmes, une seule concentrat ion de Diw·on ( 1 !lM) a été testée pui s comparée par 
rapport au témo in sans po ll uant. 
Pour les deux appare il s, nous observons une augmentation de la courbe lorsque les 
phytoplanctons sont exposées à la lumière et une diminuti on de la courbe lo rsque les 
phytoplanctons sont dans le noir. Lorsque les phytoplanctons sont dans le no ir, la respiration 
est le seul phénomène phys io logique en activ ité. La pente descendante de la courbe est do nc 
att ribuée seulement à la respiration. A lors que la pente ascendante est attribuée à la fo is à la 
respiration et à la producti on d ' oxygène. N o us en déduisons la production d ' oxygène en y 
aj outant la valeur de la respiration (pente descendante) à la pente ascendante. 
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sans présence de polluant ( 1 uM Dilll·on) mesuré avec notre di spos iti f. 
0,5 
,.-... 
«! Respiration 
2- 0,4 
...... 
::l 
0 
Vl 
.~ 0,3 
-o 
Cl) 
c 
-o 
bJJ 0,2 >... x 
0 
'i:::l 
Cl) 
..... 0,1 ::l 
Vl 
Cl) 
~ 
0 
0 2 3 4 5 6 7 8 
Temps (s) 
Figure 7.12 Respirati on et Producti on d 'oxygène des a lgues CC 125 avec et sans 
présence de polluant ( 1 uM Diuron) mesuré avec 1 'Oxy lab 
N ous observons un temps de réponse plus long pour les mesures avec 1 'appare il 
commerc ia l. Ce temps de transition est dü à la membrane en PTFE, que l' oxygène do it 
traverser avant d 'être détecté. Cependant, cela n ' a auc une influence sur les pentes 
ascendantes et descendantes. E lles sont continues au cours du temps (après le temps de 
----------------
~- -- - ---------------- ---------
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transition). Le taux de production et celui de respiration sont donc continus au cours du 
temps. En effet, la respirat ion et la producti on d 'oxygène (pour une intensité constante) sont 
deux réactions constantes au court du temps. Nous avons ainsi calculé les pentes pour 
mesurer le taux de production et de respiration d 'oxygène. 
Nous remarquons sur ces deux figures que l'aj out du dilll·on n' a aucune influence sur la 
respiration des phytoplanctons. En effet, le Diuron n'agit pas directement sur les 
mitochondri es, qui sont le siège de la respiration chez les phytoplanctons. Ainsi, une 
expositi on de 30 min au diuron n'est pas suffisa nte pour vo ir un effet sur la respiration des 
phytoplanctons. Cependant, nous observons une diminution de la pente ascendante avec 
l'ajout du Diuron. Le dilll·on diminue ainsi la production d'oxygène. En effet, comme 
expliqué au préa lable, le dilll·on bloque la photosynthèse. Ce phénomène peut se quantifi er 
d' après nos mesures de production d 'oxygène. 
Pour ce fa ire, nous avons extrait dans le tableau 7.1 les variations d 'oxygène les taux 
de producti on d 'oxygène que l'on a normalisé par rapport au taux de respiration. De ces 
va leurs, nous pouvons quantifier la variat ion du taux de production d'oxygène lorsque les 
phytoplanctons sont exposées à 1 ~LM de dilll·on pendant 30 min. En 1 'occurrence, pour les 
deux appareil s, le dilll·on a indui t une diminution de prod ucti on d' oxygène de 13 ± 5% pour 
l' oxylab et de 15 ± 3% pour notre dispositif. Ce résu ltat est en adéq uation avec nos 
prédi cti ons. Nous avons mesuré le même paramètre dans les deux systèmes (production 
d'oxygène). L' effet tox ique du Diuron doit être du même ordre de grandeur. 
Nous remarq uons que la production d 'oxygène est beaucoup plus élevée avec 
1 'appare i 1 commercial par rapport à notre dispositif. La production d'oxygène dépend 
1 ' intensi té de lumi ère. Avec notre OLED, nous illuminons les phytoplanctons avec une 
intensité de 3 1 f.Lm ol.m-2.s· ' , qui est beaucoup plus fa ibl e que les 300 f.lm ol.m-2.s- 1 de 
l'appareil commercial. De plus, les spectres d' émission des sources de lumière ne sont pas les 
mêmes. L'oxylab illumine avec des LEDs à pics d'émiss ion à 680 nm, tandis que nous avons 
une OLED bl eue avec un spectre très large. L ' intens ité lumineuse a un effet sur le taux de 
production d 'oxygène. Mais elle n'a pas d' infl uence sur l'action du polluant et donc sur 
l' éva ll}ation de la toxicité du po lluant. Une intensité lumineuse plus grande permettrait à 
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1 ' avenir d' augmenter le signal détection de 1 ' oxygène pour notre dispositif. Cette 
augmentation permettrai t ai nsi de diminuer le temps de lecture sous illumination ,' pour 
diminuer le temps de mesure en général. 
Tableau 7. 1 Effet du diuron sur la production d'oxygène des algues CC 125 
Production/Respiration 
Témoin 1 J.lM Diuron Effet du Diuron 
Oxylab 4,44 3,84 13±5% 
Notre 2,23 1,9 1 15±3% dispositif 
7.4 Conclusion 
En conclusion, nous avons montré que les électrodes transparentes en nanofils, 
assoc iées aux OLEDs permettent d'intégrer un capteur opto-ampérométrique efficace. Cette 
technologie est parfaitement compatible avec l' intégration du capteur de fluorescence 
présenté dans le chapitre 5. Ce capteur opto-ampérométrique a parfaitement été capable de 
mesurer à la fo is la respiration et la production d' oxygène d' une culture de phytoplancton 
verte Chlamydomonas reinhardtii (CC 125). Ce capteur se trouve être le premier exemple de 
capteur d'oxygène optoélectronique à base d'OLED et d' électrodes transparentes dans la 
littérature. Enfin, la sensibili té du capteur fabr iqué a été suffisante pour mesurer la toxicité de 
1 ~LM de diuron. Nous avons bien mesuré les mêmes va ri ations de toxicité que l'appare il 
commercial Oxylab. Bien que développés pour mesurer l'oxygène des mi croorgani smes, 
nous pouvons im aginer ce type de di spositif pour toutes autres applications de détection 
optoélectronique. 
CH APIT RE Vlll 
CONCLUS ION 
8.1 Somm aire des résultats 
N otre princ ipa l obj ectif dans le cadre de cette thèse éta it de déve lopper un di spos itif 
qui mesure la tox ic ité de l'eau. E n parti culi er, nous voulions d ' une part démontrer tout le 
potentie l d ' intégrat io n de plus ieurs détecteurs et plusieurs microorga ni smes dans un même 
di spos itif, et d ' autre part concevoir une platefo rme microfl uidique à base de phytoplanctons 
et de cyanobacté ri es qui intégrera it di vers capteurs optoélectroniques. Les princ ipaux 
résul tats peuvent se résum er à travers les 3 preuves de concept qui ont été démontrées : 
Potentie l d ' une platefonne de mesure de tox ic ité : Nous avons pro posé puis j ustifié la 
fa isabilité et l' utilité du concept de di spos iti f intégrant à la fo is plus ieurs capteurs et plus ieurs 
espèces de phytopl anctons . N ous avons prouvé la complémentari té de la mesure de 
fluorescence avec la mesure d 'oxygène. N ous avo ns auss i montré la complémentarité des 
di ffére ntes espèces de phytoplanctons pour pouvo ir améliorer la sensibili té du dispos itif sur 
une plus vaste gamme de contaminants. E nfin, nous avons avancé l' idée que ce type de 
di spos iti f po urrait auss i donner une réponse plus s péci fique en utili sant un traitement de 
do nnées de type inte lligence a rt ificie ll e. 
Intégration du capteur de fl uorescence : No us avo ns fa it la preuve de fa isabili té d ' intégrer des 
capteurs de flu orescences à base de d ispos iti fs organiques dans une puce mi crofluidique qui 
pe rmettrait mesure r la fluorescence des phytoplanctons. N ous avo ns a insi déve loppé le 
premier dispos iti f à base d ' OLED s et d ' OPD capable de mesurer la fl uorescence de 
microorganismes. Plus parti culi èrement, ce dispositi f a pu mesurer la variati on de 
fl uorescence indui te pa r la présence d' un contami nant. La sensi bili té de ce d ispositif a été 
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testée avec le diuron, pui s comparé avec un appa re il comm erc ia l (Handy-PEA, Hansatech, 
King's Ly nn, UK). N ous avons obtenu une sensibilité, avec le paramètre F inh (adapté à notre 
di spos itif), de 1. 1 nM avec le Diuron, montrant tout le potentie l de sens ibilité du capteur pour 
la détection de contaminants . 
Intégration du capteur d 'oxygène :Nous avons prouvé la fa isab ilité de fabrication du premier 
capteur d ' oxygène transparent à base d ' é lectrodes tra nsparentes en nanofil s. Intégré avec des 
OLEDs, nous avo ns conçu le premier capteur opto-ampérométrique. Le des ign et ses 
caractéri stiques ont été optimisés pour la mesure des variat ions d 'oxygène induites par des 
rn ic roorgani smes. Cette technologie est parfa itement compati bl e avec notre capte ur de 
fluorescence. Ce capteur a été capable de mesurer à la fo is la respirat ion et la production 
d ' oxygène d ' une culture de phytopl anctons Chlamydomonas reinhardtii (CC I25). 
8.2 Discuss ion des pri ncipa les contributions 
Nous avons au cours de cette thèse proposé un nouveau concept de di spos iti f portab le 
pour l'évaluation de la toxic ité de l'eau. Dans le même temps, nous avo ns développé deux 
concepts de capteur intégré dans une puce flu idiq ue. Dans ce qui suit, nous a llons di scuter de 
l' impact de ces travaux: 
P lateforme de détecti on de tox ic ité de 1 ' eau: 
N otre platefo rme multi ana lyses avec les phytoplanctons est une innovat ion et une 
avancée maj eure dans la fabrication et 1 ' utili sation des bio-essa is dans les domaines de 
l'env ironnement, de la santé publique et le tra itement des eaux usées industri e ll es, agrico les 
ou autres. Nous avons par conséquent dé posé une déc larat ion d' invention afi n de protéger 
notre inve ntion pour une éventue lle commerc ia li sation (7). 
Notre approche perm et de d iminuer de faço n importante les coûts, car seul s les 
échanti ll ons tox iques seraient ana lysés de façon complète par des laboratoires spécia li sés. De 
plus, la combinaison de la microflu id ique et des d ispos itifs organiques pour la détection 
répond entiè rement à la problématique de portabilité et de miniaturisation afin de limiter les 
manipulations d ' opérateur sur le terrain . L 'association de la multidétection en uti lisant 
plusieurs différentes espèces permet d ' avoir un test beaucoup plus fiable sur le plan qualitatif 
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de la mesure en augmentant la li ste de polluants détectés, mais auss i permet d 'envisager 
d 'avoir un test sé lecti f sur les catégories de polluants présents pui sque chaque espèce a une 
morphologie et une phys io logie propre et donc leur sensibili té aux po lluants di ffè re. Ce type 
de bio-essa i sera it le premier du genre par son caractè re à la fo is qua litat if et quant itatif et il 
répondrait au besoin d ' avo ir un test portable pour des mesures in situ tant dans les doma ines 
de l'enviro nnement, industri el, agroalimenta ire et mil itai re 
Intégration des di ffé rents capteurs: 
Bien que l'intégration de capteurs de fluorescence à base de dispos itifs organiques 
ava it déjà été démontrée, il s ' agissa it de détections dans le v isible, et pour des molécules 
chimiques seulement. G râce à 1 'apport de nouveaux po lymères conducteurs, nous avo ns pu 
extrapoler le potentiel des di spos itifs organiques aux applications dans le proche infrarouge. 
De plus, nous avons été les prem iers à démontrer la détection de microorganismes par un 
capteur de fl uorescence intégré. Nous sommes a insi les pi onniers dans ce domaine, et 
croyons à 1 ' énorme potentiel des di spos itifs organiques pour la détection optique de 
microorganismes, ce llul es vivantes ... 
Afin d 'a ll er encore plus loin dans le potentiel d' intégration des d ivers capteurs 
(fluorescence et é lectrique), nous avo ns développé les diffé rents capteurs séparément en 
fo nction de leur future intégration dans une même chambre de détection. Pour ce fa ire, nous 
avons réuss i à développer le premier capteur opto-ampérométrique avec des électrodes 
totalement transparentes. Cette inventi on a fai t 1 'obj et de deux brevets (Canadien ( 4) et 
US/PCT (6)). Nous enta merons bientôt le développement de cette technologie dans la phase 
de transfert technologique en vue d ' une poss ible commerciali sation. 
Cette approche de combiner une source de lumi ère avec un capteur électrique 
transparent peut se transposer à d 'autres types de détections où la combinaison des capteurs 
optiques et é lectriques est souha itée. 
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Potenti e l des é lectrodes en nanofil s : 
N ous sommes les premiers à utili ser les électrodes transparentes à base de 
nanomatériaux pour la détecti on é lectrochimique. Nous avo ns explo ité leurs propriétés de 
rugos ité et de poros ité, tout en conservant ce ll es de tra nsparence et de conductiv ité pour la 
fabri cation du premier capteur totalement transparent en nanofil s. Nous avons a insi m ontré 
tous les avantages et inconvénients que peuve nt avo ir ces électrodes. 
N ous avo ns optimisé la fabricati on des é lectrodes en vue de la conception d ' un capteur 
d ' oxygène pour les ce llul es de phytoplanctons. Nous pouvons a ins i utili ser le même princ ipe 
de fabricati on et les propri étés des é lectrodes pour d 'autres applications. Le princ ipe de 
fa brication, a insi que les nouve ll es poss ibilités applications dans le domaine de la santé, de 
l'env ironnement, de la chimie, de la bio logie et bien d ' autres, ont fa it l' objet d ' une nouve ll e 
déclaration d 'i nventi on (6). 
8.3 Amélio ration et perspectives proj et 
Co mme toutes preuves de concept, plus ieurs amé lio rations peuvent être apportées au 
ni veau de chaque part ie du proj et. N ous a ll ons dans ce qui suit proposer plusieurs avenues 
poss ibles pour tenter d 'optimiser le di spos itif: 
8.3. 1 Amé lioration du matérie l bio logique 
La sensibili té aux polluants de la pl ateform e de tox ic ité dépend essentie ll ement de la 
sens ibilité des microorganismes à ces contaminants. M ême s i la preuve de concept de 
sens ibilité au diuron a été fa ite avec 1 ' a lgue CC 125, nous avons vu au chapitre 3 qu 'ell e éta it 
la moins sensible des espèces testées. Ainsi, nous pouvo ns améliorer la sensibili té aux 
po lluants en trouvant les espèces les plus sensibles pour chaque po lluant ou catégori e de 
polluant. D eux stratégies peuvent être mises en place. D ' une part, nous pouvons tester 
plus ieurs espèces de phytop lanctons et trouver les plus sensib les . Cependant, ce la peut 
prend re du temps, et peut s ' avérer insuffisant. D ' autre part, nous pouvons modifi er 
génétiquement les phytop lanctons (53). Cette so lution semble plus efficace, mais il faut 
connaitre avant, le mode d 'action du poll uant et savoir très précisément que lle proté ine 
modifier. De pl us, cette méthode demande de gros moyens financ iers. 
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Finalement, nous pouvons auss i améliorer la sens ibilité des phytoplanctons en 
modifiant leur condition de croissance (1 45, 146). E n effet, le mili eu nutritif , tout comme la 
température ou les conditions de lumière des phytoplanctons modi fient leur phys io log ie et 
par conséquent leur sensibilité. 
8.3 .2 Amé li oration du capteur de fluorescence 
Le capteur de fluorescence à base de di spositi fs organiques peut être amélioré à deux 
niveaux : le des ign et les composants. 
Au ni veau du des ign, nous pouvons améliorer le couplage optique. E n effet, l'effi cacité 
de détecti on sera it amélio rée en diminua nt la di stance entre I' OLED et I' OPD. L' utili sation 
de plaque d ' ITO plus mince associée à la diminution de la hauteur de la puce microfluidique 
réduira it la perte de signal de fluorescence. Afin de limiter le nombre de photons émis pa r 
1 'OLED qui ne servent pas à la fluorescence (car l'émi ss ion des OL E Os est sur 180°) nous 
pouvons auss i utili ser des microlentilles (1 23) pour diriger les photons émis au niveau de la 
chambre de détection . Nous pouvons auss i améliore r ce coupl age optique en augmentant la 
surface de pixe l de 1 'OLED par rapport à ce ll e des OP Os. Cette augmentation pe rmettra it 
auss i de diminuer le problème d 'a li g nement entre les différents composants. On aura it a insi 
une meilleure reproductibilité entre les di ffé rentes chambres de détection sur le même 
di spositi f. 
Afin d 'augmente r le rapport de di stance entre 1 'OLED et 1 ' OPD, nous pouvons 
diminuer la surface de I' OPD. E n la diminuant, nous rédui sons la capac ité de I' OPD, et 
pouvons a ins i utilise r I' OPD avec une plus g rande fréquence d ' opé ration. L ' OPD peut aussi 
être améli oré en changeant de matéri aux po lymères. Le PTB3 est le premier poly mère 
conducteur qui a une très g rande absorpt ion à 685 nm . Les chimi stes trava illent de pieds 
ferm es afin de trouver de nouve ll es molécules qui absorbent dans le proche infrarouge pour 
améliorer les ce llules solaires . Nous pourrions a ins i tester ces nouveaux poly mères pour notre 
appli cation, afin d 'augmenter l'EQE à 685 nm des OPDs tout en ayant un fa ible bruit dans le 
noir. 
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Nous pouvons améliorer 1 'OLED en déplaçant son pic d 'émi ss ion plus vers 400-
450 nm . De cette façon , l' intégralité du spectre d 'émiss ion de I'OLED se rait absorbée par les 
phytoplanctons, augmentant ai nsi 1 'efficac ité du détecteur en général. Pour ce faire, nous 
pourrions changer la structure des couches de I' OLED afin d 'avoir une émission plus dans le 
bleu. Tout comme pour les polymères conducteurs, les chimistes so rtent chaque année de 
nombreuses molécul es avec des caractér istiques spectrales nouvell es. Notamment, il s 
trava illent présentement sur des molécules avec une émission dans le bleu, dont la durée de 
vie et 1 'efficacité sont actue ll ement trop faibles . Le DPVBi nous semblait au début du proj et 
être la meilleure so lution puisque nous ne pouv ions pas fa ire de coévaporation . Aujourd ' hui , 
avec des équipements appropriés, nous pourrions teste r plusieurs a utres OLEDs (14 7, 148) . 
E nfin, la fabricat ion du OLED avec un spectre déca lé vers 400 nm permettrait d 'enl ever le 
filtre d 'émiss ion du capteur. 
En effet, les caractéristiques spectra les et d'absorption des filtres opt iques ont été le 
princ ipa l défi d ' intégrat ion du capteur de fluorescence. La suppression du fi ltre d 'émiss ion 
sera it un premier pas. Cependant, dans l'éventualité où ces fi ltres seraient indispensables, 
nous dev rions amé liorer les caractéristiques spectral es des filtres optiques. Pour ce faire, nous 
pensons utili ser les filtres inte rfé renti e ls. Il s possèdent de bien me illeures caractéristiques 
d ' atténuation des longueurs d ' onde de coupure, tout en ayant une g rande transm ittance pour 
les longueurs d 'onde souhaitées. Malgré leu r prix d ' achat é levé pour des applications 
ponctue ll es, te ll es que les sujets de reche rche dans les univers ités, le coüt de production à 
g rande éche ll e es t réduit considérab lement. 
8.3.3 Amélioration du capteur d 'oxygène 
Tout comm e le capteur de fluorescence, nous pouvons améliorer à la fois le des ign et 
les composants du capteur d 'oxygène: 
Le couplage optique du capteur opto-ampérométrique peut être amé lioré en diminuant 
les épa isseurs des substrats utili sés. La géométri e du capteur ampérométrique peut aussi être 
optimisée afi n d'améliorer le profil des champs é lectriques. Une géométri e circu laire serait 
donc plus appropriée (cercle pour la WE avec un demi-cerc le pour le CE autour de la WE). 
E nfin, une membrane de séparation (téflon par exemple), entre le milieu à tester et les 
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é lectrodes, permettrait d 'obtenir une sé lecti vité pour l' oxygène tout en protégeant les 
é lectrodes. Les é lectrodes en argent sera ient a ins i à l'abri de contaminants tels que 
1 ' amm oniac ou autre qui abîmera ient les é lectrodes. 
De plus, nous pouvons amélio rer les caractéri stiques de I' OLED tout comm e pour le 
capteur de fluorescence. L'absorption des photons peut être max imisée en déplaçant le pic 
d ' émiss ion de I'OLED vers 400 - 450 nm (p ic d 'absorpti on de la chl o rophy ll e). 
Addi t ionne ll ement, nous pouvons améliorer les caractéristiques propres aux é lectrodes 
en nanofi ls pour la détection de 1 'oxygène. Nous avons au cours de cette thèse choisi des 
é lectrodes qui avaient le meilleur compromis conductiv ité/transpa rence. Nous savons que la 
longueur des nanofil s a une influence sur les propriétés phys iques des é lectrodes. Une plus 
grande long ueur de nanofi ls augmente la transparence des é lectrodes à conducti vité 
éq ui va lente. O r pour la détecti on é lectrochimique, la surface spéc ifique est auss i un 
paramètre à prendre en compte. A insi, nous pourrions évaluer que l sera it le meilleur 
compromis pour être à la fo is sens ibl e (= grande surface spécifi que), transparent et 
conducteur. 
F inalement, 1 'augmentati on de la sens ibilité des é lectrodes pourra it auss i être 
améli orée en recouvrant les nanofil s d 'a rgent d ' un ou plus ieurs maté ri aux. Ce recouvrement 
pourra it être des nanoparti cules (pour augmenter la surface spéc ifi que) ou un matériau plus 
effi cace pour la détection de l'oxygène tel que le g raphène par exemple. Les é lectrodes 
gardera ient la conducti v ité é lectrique de 1 'argent, tout en ayant une grande surface de 
détecti on et une mei ll eure efficacité é lectrochimique g râce au reco uv rement. 
8.3.4 Perspectives du proj et 
E n plus des améliorations de chaque composante du dispos iti f (matéri e l bi o logique, 
capteur), nous pouvons proposer deux proj ets de recherche po ur améli orer le concept généra l 
de la mesure de la tox ic ité de 1 'eau : 
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Intégrati on des phytoplanctons dans le di spos itif: 
Les premiers tests du di sposi tif ont été prat iqués avec des phytopl anctons, culti vés en 
laborato ire dans des incubateurs. Une culture de phyto planctons est composée d ' o rganismes 
unice llula ires, dont le nombre vari e en fon ction de l' état d ' avancement dans leur cro issance, 
et d ' un mili eu nutritif, essenti e ll ement composé de nutriments (azote, phosphate et 
potass ium) et de métaux traces (fe r, manganèse, magnés ium, .. . ) . Ces cultures sont 
maintenues dans des conditions très stri ctes de température et de lumiè re, sous un 
env ironnement sté rile, afin de contrô le r leur morphologie, phys io logie et leur taux de 
c ro issance afi n d ' avo ir à chaque mesure les mêmes conditions d ' ana lyses. À l' heure actuell e, 
il n 'ex iste pas de so lution viable pour intégrer et conse rver plusieurs espèces de 
phytopl anctons dans une pl ateforme microfluidique. C ' est pourquoi l' appli cation concrète et 
comm erciale de notre di spos iti f est encore limitée par la questi on d ' intégration du 
phytopl ancton dans le di spos iti f microflui d ique portab le. Le principa l objecti f de ce proj et 
sera it d ' intégre r et de conserver diverses espèces de phytoplanctons dans une plateforme 
mic rofluidique déd iée à la détection de po lluants chimiques dans l' eau. 
Intégrati on de plusieurs autres capteurs dans le d ispos itif: 
Les mesures d 'oxygène et de fluorescence sont très sensibl es pour mesure r les 
va ri ations de 1 ' act iv ité photosynthétique des espèces de phytoplanctons . Cependant, la grande 
di vers ité des polluants, avec des modes d ' acti on di ffé rents au niveau des ce llules, ne permet 
pas à la fluorescence et à la mesure d ' oxygène seules de donne r une mesure sensible pour 
tous les polluants. N otamment, les nouve ll es mo lécules chimiques et polluants émergents 
(nanomatéri aux, produits sanita ires, pharm aceutiques .. . ) n ' ont pas directement un effet s ur la 
photosynthèse. A ins i, nous sommes consc ients qu ' il faut intégre r d 'autres types de capteurs, 
afin de donner une indication plus complète de la tox ic ité sur les phytopl anctons. Comm e 
nous 1 'avons décrit en introduction, la mesure de 1 ' activ ité enzymatique, le pH , (etc .. ) sont 
d ' autres paramètres que nous pourrions détecter. Cependant, la plupart des changements dans 
le métabo lisme des ce llules se produi sent à l' intérieur des cellul es. Nous proposons a ins i dans 
ce projet de développer et d ' intégrer, en complément de la fluorescence et de la mesure 
157 
d'oxygène, des capteurs capables de mesurer d ' autres variations dans le métabolisme des 
ce llules causées par des contaminants. 

ANNEXE A 
LI STE DES PRODUITS CHIMIQUES UTILISÉS 
Acétone ACS Anachem ia 
Ac ide bleu 129 306495 Sigma-A ldri ch 
Atrazine pestanal® Sigma-Aldri ch 
AgN0 3 99.999% Sigma-Aldrich 
A lq3 Lumtec Corp. 
BCP Lumtec Corp . 
Bleu de prusse 03899 Sigma-A ldrich 
CuPc Lumtec Corps 
Crysta l violet 34033 BDH standard stai n 
1 ,2-dichlorobenzène anhydre Sigma-Aldri ch 
Diruon pestanal® Sigma-A ldrich 
DPVBi Lumtec Corps 
Gélatine de po isson Sigma-A ldri ch 
IPA ACS Fisher 
ITO 15 ohm/o Colorado concept inc. 
KBr ACS Fisher 
KC I ACS Fisher 
3-Mercaptopropyltri methoxys i la ne Sigma-Ald rich 
NPB Lumtec Corps 
· PE DOT-PSS Bayt ron 
Perchl orate de sodium anhydre Anachemia 
P3HT Solaris inc. 
PCBM Solaris inc. 
PVP PVP-40 Sigma-A ld rich 
160 
Simazine 
Solvant bleu 35 
H2PtCI6 
PTB3 
TEAP 
Ve1t de phtalocyanine 
pestanal® Sigma-A ldrich 
Sigma-Aldrich 
Sigma-A ldri ch 
Université Chicago 
S igma-Aidrich 
Sigma-Aldri ch 
ANN EX E B 
PROCÉDURES DE LI THOGRAPHIE 
B. l Recette de lithographie de la rés ine positiveS 1811 (Shippley®) 
Les plaques d ' fTO préalablement nettoyées (bains success ifs d ' acétone, IPA, eau) et 
déshydratées sont reco uvertes d' une couche de rés ine pos itif (S 1811 , 1.3 !J.m d ' épa isseur) 
dont les motifs des é lectrodes ont été dess inés en exposant aux UVs ( 4 s à 10 mW /cm2) et 
développant les motifs exposés au MF-3 19 (Dow® USA). Les parti es non recouve rtes de 
cette rés ine protectri ce sont ensuite gravées chimiquement dans du HCl pur pendant 5 min . 
Les électrodes en ITO sont ainsi prêtes pour la fa brication des di spos itifs organiques dès que 
cette couche protectri ce est enlevée par acétone. 
Les électrodes, nettoyées dans les bains success ifs d ' acétone, IPA et d ' eau 15 min 
chacun, sont déshydratées 150°C pendant 30 min avant leur utili sation. Juste après ces étapes 
de nettoyages, la surface est recouverte avec la rés ine pos itive S 181 3 (Rohm & Haas 
Electronic Material ) par tournette à 2 300 rpm (ace. 1 000 rpm/s) de manière à avoir une 
épaisseur de 1.3 ~un . Après un recuit à ll 5°C pendants !min, les échantillons sont exposés 
18 s à une intensité de 4-8 rn W /cm2 . Juste après il s sont développés sous agitation dans un 
ba in de MF-3 19 (Rohm & Haas Electronic Materi al, USA) jusqu 'à di ssolution complète des 
motifs exposés. 
8.4 Gravure chimique des moti fs 
Chaque matéri au dont les moti fs ont dû être gravés possède sa propre solution de 
gravure. Ainsi, I' ITO, l'argent, le platine ont été gravés à partir de 3 solutions di stinctes. 
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Cependant, ces trois gravures ont été des gravures chimiques ani sotropes, dont le taux de 
gravure dépend des concentrations en acide respectif et à 1 'agitati on de 1 ' opérateur. 
Gravure de l' ITO : l' ITO a été gravé dans une so lution d'acide chlorhydrique 
pure pendant 6 min à température ambi ante 
Gravure de l' argent : les nanofi ls d'argent ont été gravés dans une soluti on de 
gravure (HN03 :CH3COOH :H 3P04 :H 20 ) avec ag itation manuelle. 
Gravure du platine: le platine a été gravé dans une solution d 'eau réga le 
(HCl :HN03:H20 dans les proportions 3 :1 : 1) à 80°C sans agitation 
8 .5 Déprotection des échantill ons 
La rés ine de protection est enlevée en plongeant les échantillons dans une solution de 
stripper 5 min, suivit d ' un nettoyage pendant 15 min dans l'acétone. 
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Figure C.l Et0/RC, ABS/RC, DI0/RC et Tr0/RC des quatre phytoplanctons (CC 125, 
CCPC5, CCPC299 et CCPC632) en fonction de la concentration en atJ·azine (~M). 
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